﻿INSTITUTUL POLITEHNIC IAȘI FACULTATEA DE TEHNOLOGIE CHIMICĂ Coordonator: Conf dr chimist Alexandru Nacu Conf dr RALUCA MOCANU Șef lucr dr TINCA ONOFREI Șef lucr dr MARJA GĂBURICI Șef lucr dr CATINCA SIMION Șef lucr dr FLORICA MATEI Șef lucr dr DOINA BÂLBĂ Șef lucr dr VIORICA DULMAN Asist, dr EUGENIA DONIGA CHIMIE ANALITICĂ ȘI ANALIZĂ INSTRUMENTALĂ — Manual de lucrări practice — Volumul II Metode electroanalitice Metode optice Iași - INSTITUTUL POLITEHNIC IAȘI FACULTATEA DE TEHNOLOGIE CHIMICA Coordonator : Conf dr ebinist AIKXAMDHU MACU Conf dr Baluca Mocanu Sef lacr dr linca Onofrei Bat lacr dr Mania Gdburici Bal lucr dr Catinca Sinion Bel luor dr Florica Matei Saf luer dr Doina Bilbi Sal lacr dr Viorica Dulaan Aaist dr Eugenia Doniga CHIMIE AHALITICA SI АКАЫЦ IWBTEUMKHTALA > Manual da lacr&ri practice - Volanul XI MBTODB SLBCTBQAHALITICS METODB OPTICB - Pentru osul studenților - - - С и Р В I К £ METODE POTENTIOKETRICE âeneralitățl Electrod Potențial de electrod , Celule electroctiimice Celule potențiometrice Măsurarea f e a a celulei Metoda compensației Electrozi folosiți în potenționetrie Eleetrăsi de specia întîi Electrodul de hidrogen Electrodul de argint Io Electrodul de mercur Io Electrozi de specia a doua Electrodul de argint-clorură de argint Elecrodul de mercur-clorură nercursaSă (caloael} Electrozi redox Electrozi Bombănă (E M ) Electrodul de sticlă Fotanțiometrie directă pX-metrie Determinarea potențiometrică directă a pH-ului pometria Măsurarea practaă a pB-ului J Progrese recente ta tehnica măsurării pH-ului Determinarea potențiometrică di- rectă a concentrației ionului fenolat Analiza potențiometrică directă a aicroprooelor Determinarea ionului clor ură U Determinarea potențiometrică a concentrației ionului Nif*> iolo-sind electrodul CN selectiv Я ¥ ll lo Titrări pctențiometrioe Curbe de titrare Titrări potențiometrice cu electrozi redox Determinarea potențiometrică a unor suostanțe cu caracter acid și bazic cu ajutorul electrodului cu membrană de stelă(titrare pH— , metrică) л ' determinări potențiometrice prin reacții de precipitare ST DE POLAPOGRAFICE Generalități * •• ••••••••• Determinări polarografice Determinarea polarografică a -zincului Determinarea polarografică a Cu și Zn + din a lamă Determinarea polarografică a acizilor halogenați o Determinarea polarografică a acidului ascorbic TITRARE AKPEROMKTRICA Ij l Generalități Aparatură •••••• ••• > Determinări amperometrice Determinarea Fe * prin titrare umperometrică cu KjCxgOr, Determinarea ionului Pb + prin titrare cu •••••••• Determinarea ionului д - prin titrare cu PbCNOpg- •••••• METODE CONDUCTOMBTBICB Generalități Electrozi ți celule de conductibilitate Titrări conduotometrice Curbe de titrare Determinarea acizilor tari prin titrare cu baze tari Determinarea acizilor slabi'prin titrare ou baze tari Determinarea amestecurilor de acizi sau Oaze Determinarea adsilor poliprotici Titrarea prin reacții de preci- pitare •••••••••• Determinarea unul amestec de Ba * ți Pb * Determinarea fenolului prin titra- re conductometrică In înaltă freo-sență în mediu de acetonă Determinarea Mn(II) IȘo Determinarea fierului prin me- toda ou ț '-dipiridil Determinarea fierului ou l-lo-fenantrolină Determinarea cobaltului ou sare nitrozo-R Determinarea compoziției unor complecși TITRAȘI SFBCTROFOȚOlIBTglCB Generalități, principiul metodei o Dispozitivul pentru titrarea spectro- fotometrică Titrarea fotoaetrică a Cu(II) ou soluție de complexon III Determinarea amestecului de Bi^* și Cu + cu complexon III z + Determinarea amestecului do Fe-^ și Cu cu complexon III НДОВІМВТВІД Generalități Principiul metodei Aparatură și dispozitive Determinări fluorimetrice Determinarea fluorinetrioă a aluminiului cu morină Determinarea fluorimetrioă a fluorurilor Determinarea fluoriuotrică a alumâiului cu oxină ȘPBQTROMBTRIA DB ABSORBȚIE MOLECULARA (fc) Generalități Aparatura Studiul substanțelor prin spectrome-’ trie IR o Metodologia de interpretare a speotrelor IR Determinarea purității produ- selor SPBCTHOMETEIA DE SEZON ДИТА MAGNETICA HUCI B»Ri Generalități c Spectrul BMK Deplasarea chiuică oo Intensitatea semnalelor in spectrul B-HMN o A>arariira utilizată în H-SIffi • •••••• o Utilizări ale spectroaetriei și ^^C-HMN oȘ Interpretarea unui spectru HMN SPECTBOMETRIA CP BAZE X Generalități Aparatura utilizată in analiza cu raze X Determinări prin fluorescentă cu raze X « Determinarea iodului din solu- țiile de prelucrare fotografică- prin analiză de fluorescentă X Determinarea fierului, cromului și nichelului din oțeluri prin analiză ae fluorescentă X in probe de ssluție Determinarea nichelului din probe de petrol prin fluores- centă de raze X( metoda standardului intern) METOD? BAZATE PE DIFUZIA LUMINII DETERMINĂRI NENELOMETRICE SI TUBBIDIMETRICE Generalități, principiul metodei Aparatura Determinări turbidimetrice Dozarea turbidimetrloă a ionului sulfat din apa potabilă și industrială ANEXE BIBLIOGRAFII “ — METODE POTEUTIOMETRICE GeneralltStl Metodele potențlometr loe ее bazează pe măsurarea diferenței de potențial între doi electrozi imersațl în soluția de analizat Pentru această măsurare sînt necesare : un electrod Indicator , un electrod de referință șl un dispozitiv pentru măsurarea potențialului numit potențiometre După mpdul de determinare a concentrației speciei ionice se deosebesc : potențioraetria directă șl tltr&rlle potențlome-trice In cazul potențiomșțriei directe se măsoară direct potențialul de electrod ce apare între un electrod indicator șl un electrod de referință In țitrârjle potențiometrice sau potențlometr ia indirectă se măsoară variația f e m a celulei în funcție de modificarea concentrației electrcliților la adăugarea unul tltrant In funcție de curentai ce străbate celula se deosebesc : a) potențlometrie în curent zero ( statopotențlometrle sau potențiometrie ) ; b) potențlometrla în curent In cazul cînd reacția de electrod ajunge greu la echilibru stabilirea acestuia e obține lăsînd să treacă un curent prin soluție Se aplică sin « -rent slab de ordinul mlllamperilor care polarizează unul amu ambii electrozi Se poate folosi și curentul alternativ cînd variațiile de potențial sînt determinate de variațiile de im-pedanță ale sistemului Măsurîndu-se forța electromotoare a celulei formate din cei doi electrozi se poate determina concentrația speciei Ionice față de care electrodul Indicator este sensibil Potențialul unui electrod este o funcție de mal mulțl parametri t Ж - f ( a,l,T,p,s,d,^,Z ) în care : - - Б - роtențlalul de electrod ; а - activitatea speciei Ionice măsurate ; - curentul ce trece prin electrod ; î - temperatura absolută ; e - suprafața electrodului ; o - grosimea stratului de soluție • В - forța ionică Dacă i • o șl ceilalți factori , în afară de activitate •înt constanți , relația devine ț: E - f (a) Electrod Potențial de electrod Electrodul se definește, ca sistemul constituit dintr-un conductor electronic ( metal, conductor de ordinul I ), inter-fața care- separă de un conductor electrolitic ( ionic, conductor de ordinul II ) și electrolitul din imediata lui vecinătate Prin interfață, care formează o suprafață de discontinuitate, se realizează un schimb de electroni între metal și ionii electrolitului Să considerăm o plăcuță de metal II , cufundată în soluția ionilor săi, Ma'r La interfață se stabilește echilibrul: M“* + ne"^-= К a cărei poziție este determinată de natura și proprietățile metalului și a soluției în care este introdus Echilibrul se atinge atunci cînd diferența de potențial chimic dintre atomii din metal și ionii din soluție este compensată de diferența de potențial electric, E , dintre cele două faze Diferența de potențial electric , E , la care se stabilește acest echilibru se numește potentlțl de elecțrod sau , în general, pentru echilibru : or ♦ ne- rod В « E* + E Ig ^ -nF ared - - ihxpă Înlocuirea constantelor corespunzătoare el trecerea de la logaritmi naturali la zecimali se obține : - o,o a к - e° ♦ -ie n red îentrt un electrod dat, primul termen al acestei relații este constant șl se numește potențial normal de electrod Se definește ca fiind potențialul electrodului cufundat în soluția în care activitatea formei oxidate este egală cu activitatea formei reduse Cșluțș electrochimice Уеповепеіе electrochimice au loc într-un sistem format din electrozi în contact cu soluția de electrolit, sistem ce se numește celulă electrochimlcă Dacă celula convertește energia chimică în energie electrică se numește celulă galvanică Dacă celulei se furnizează din exterior eiergie celula se numește electrolitică Centru a nu se face confuzii la interpretarea f e m a celulei șl a procesului electrochimie se recomandă : - termenul de potențial de electrod trebuie să se refere la semireacția de reducere ; - eemlcelula pe care au loc procese de reducere cantitative constituie catodul și are semnulf*), iar semicelula pe care au loc procese de oxidare constituie anodul și are semnul(-) - pentru reprezentarea unei celule electrochimice se folosește o schemă simplificată : De exemplu : pentru celula Zn-ZnSO^; Cu-CuSO^ se va reprezenta : Zn/ZnSO/Cj) !] CuSO (C ) / Ca unde și C£ • concentrația săruri lor • Anodul se reprezintă de obicei în stingă • Linia verticală semnifică separarea a două faze, iar cele două linii verticale semnifică Repararea celor două semicelule de o parte și de alta a unei punți de sare • Potențialul anei celule galvanice хв ее calculează din diferența celor două aemlcelule : E « E — E cel catod anod unde ®CBtoa ? ^anod rePrezljlt& potențialele de electrod a celor două semlreacțli redox : Cu * + e“ =■ Cu Zn == Zn * + e" Dacă ae obține o valoare pozitivă pentru Eceiuig aceasta -neeamnă că reacția : O **(solid) * Cu -~~ * Oa(solld) are loc de la sine, celula fiind de tipul galvanic Dacă se obține o valoare negativă pentru EceȚu^ă BceaB ta înseamnă că reacția : Cu(eolld) * to + - Сц + “* Zn(solld) nu are loc de la sine și pentru a avea loc este necesară Imprimarea unei tensiuni exterioare Celule potențlomș gripe In potanțlometrle se determini; ț e m a unei celule care ae poate reprezenta astfel : Electrod indicator i Soluție de , cercetat SI im elee tro-i lltlc Electrod de referință h Electrodul indicator conetltue sursa de semnal, avînd rol de anod t potențialul său variază în funcție de compoziția soluției ce- înconjoară conform relației lui Hernst Potențialul celulei măsurat ( Bx ) se obține din relația : «x ” «B - * * “ Deoarece valorile Ej și B вînt de obicei neglijabile relația ae mai poete acrie simplificat : - - • «x ■ EH - E In cazul cînd electrodul indicator are rol de catod relația devine : Ex ’ EI “ -•r Măsurarea f e m a celulei Tensiunea furnizată de pilă atunci cînd circuitul exterior este deschis ( I ■ ) poate fi măsurată : - direct , cu ajutorul voltmetrelor electronice ; - Indirect $ mai exact , prin metoda compensației ( C Poggendorf șl Du Boia Beymond ) Mețoăa £OB jafiatlei Figura Ilustrează principiul măsurării f e m prin metoda compensației ( opoziției ) Un aciaiulator Ac, menține o diferență de potențial de-a lungul firului calibrat șl omogen , BD ; pila F a cărei f e m urmează a fi determinată este legată în circuit astfel încît propria sa f e m să se opună f e m a acumulatorului Cu ajutorul cursorului С, ее caută o poziție pentru care galvanomotrul G , nu înregistrează trecerea curentului electric a pilei , Kp , este echilibrată de căderea de potențial dintre punctele В șl C 'proporțională ou lungimea firului calibrat Deoarece f e m a acumulatorului variază în timp, se înlocuiește oelula de cercetat cu o oelulă standard , PS , caracterizată prin valori reproductl-blle șl bine determinate ale f e m Se deplasează din nou cursorul C pentru a găsi poziția pentru care galvanomotrul nu indică Figura Măsurarea f e m prin metoda compensației - - trecerea curentului electric Іош poziție a cursorului C corespunde echilibrării dintre f e m a acumulatorului E, AC standard, Epg» s® stabilesc proporțiile celulei E, BD E, E P BC BC’ din care ее obține BC BC* respectiv г BC BC» ее folosesc acumulatoare, astfel alese încît In practică forța lor electromotoare să fie superioară lai Ey «Drept element de zero ae folosește un galvanometra de nare aen-slbilitate ( le" -lo" A ) In potenționetrele folosite curent pentru determinarea f e m, firul calibrat este înlocuit cu rezistențe calibrate BC , legate în serie cu un fir glisor PG Schema de principiu a unui asemenea potențiemetru este rodată în figura , Big Schema do principia a unul potanțioaatru compensator Căderea totali de potențial ae poate ajusta cu ajutorul rezistenței reglabile В ți oompensarea ae realizează prin aducerea la zaro a galvanonetruluî G, a-rînd in circuit a dată pila P ei apoi celula standard H> - - Celulele standard, folosi ta pentru compararea unor f e m sau pentru callbraroa unor circuite de măsură a f e m ae caracterizează prin valori reproductlblle șl bine determinate ale f a a Unanim acceptată este celula Weston ( figura ) , care are următoarea alcătuire : / A CdSO (aq) / (-) Hg cay Cdso H o • H ( } • нв зо (в)/нв (+) Electrozii sînt de mercur șl respectiv amalgam de mercur cu an conținut do , * Cd El aînt în contact cu o soluție saturată de sulfat de cadmiu șl sulfat mercuros, comună Cristalele de sulfat mercuros acoperă electrodul pozitiv de metcur, iar cele de sulfat de cadmiu se află deasupra ambilor electrozi Caracterul saturat al soluției de electrollțl se opune polarizării celulei la trecerea unor curențl de mică intensitate Big Schema unei celule Weston Soluție saturată de CdSO șl Hg SO ; CdSO^ H ,solid ; Cd,Hg J Hg ♦ Hg SO , solid ] Hg La cel doi electrozi au loc reacțiile -selectiv In principia, dacă pentra specia de analizat X există un electrod indicator, pentru care se poate scrie: E = S* + ^ lg[x]fx oâsnrîne potențialul E și cunescînd valoarea constantei S* șl factorul ae activitate fx se poate calcula concentrația speciei i Potențialul E se obține masîirînd experimental f e m a celulei potențiemetrlce și cunescînd potențialul electrodului de referință, dar și potențialele de difuzie, S^, care apar la joncțiunile lichid-lichid: E In practică, determinarea directă a concentrației este o operație dificilă, în primul rînd pentru faptul că nu există o metodă sigură ae determinare sau de eliminare a potențialilor ae cljczie De asemenea, sînt dificil de determinat și cunoscut valorile coeficienților de activitate Aceste dificultăți motivează introducerea unor scări convenționale de pX în care valorile ₽ ®x = рн, ♦ unde și E, sînt tensiunile electromotoare ale celulei pentru seluția de cercetat x și pentru soluția etalon Se poate considera că valoarea pH este o măsură suficient de precisă pentru ag+, atunci cînd,cu ajutorul aceleiași celule electrochimice, se compară soluții cu e tărie ionică mare și censtantă In acest caz potențialele de difuzie și coeficientul de activitate rămîn practic constanți Alegerea aparaturii necesare măsurării tensiunii electtr»-meteare este legată de rezistența interioară a celulelor de pH utilizate Celulele formate dintr-un electrod de referință șl un electrod de hidrogen, de tipul electrod de ohinhidronă au o rezistență interioară care nu depășește, do eticei, valoarea - - Л Tensiunea electromotoare a acestor celule poate fi măsurată cu ajutorul potențiometreler obișnuite cu rezistență mică In cazul utilizării electrodului de sticlă, rezistența celulei de pE depășește, de obicei, valoarea de M-Q Pentru o măsurare exactă a tensiunii, curenții foarte slabi care străbat astfel de celule trebuie să fie amplificați In acest scop au fost construite numeroase tipuri de instrumente numite "pB-me-tre” Cele mai noi tipuri "pH-metrele cu deviație” sînt volt-те t re electronice care permit determinarea directă a tensiunii electromotoare și deci a pH-ului, prin citirea indicațiilor instrumentului de măsură Se numesc și pB-metre cu citire directă Dintre pB-metrele cele mai des utilizate amintim: рБ-metrul MV; pH-metrul Rade Ucis; pH-metrul Badlemeter; pH-metrul românesc tip pH- Măsurarea practică a pH-ulul Celule electrochimică poate avea forme diferite (fig ) Intre cei doi electrozi se conectează instrumentul de măsură - pB-metru- un milivolmetru electronic, pe a cărui cadran sînt, de obicei, două scări, una de potențial (mV) și una de pH Măsurarea se efectuează prin etalonarea pH-metrului cu cîteva soluții tampon standard (minimum două soluții),reglîndu-se aparatul astfel încît acul indicator al acestuia să arate pentru fiecare soluție valoarea pH cunoscută După in traducerea în celulă a soluției de analizat, se citește direct pe scara aparatului, valoarea ph-ului necunoscut - - Modul de lucru - Se aduce pH-metrul'în stare de funcționare,prin conectarea la rețea și -se așteaptă cîteva minute,pentru ca aparatul să intre în regim normal de lucru (vezi instrucțiunile de folosire a aparatului) ; - Se spală celula și electrozii de trei ori cu apă distilată și se usucă apoi cu hîrtie de filtru; - Se introduce în celulă o soluție tampon etalon cu un pH cît mai apropiat de valoarea pH-ului soluției necunoscute Temperatura acestei soluții se controlează și se aduce la valoarea la care se vor efectua măsurătorile Se fixează butonul compensatorului de temperatură la valoarea respectivă și se introduc electrezii în celulă, făcînd totodată legăturile le pH-metru; - După ce se așteaptă un timp necesar, pentru ca electrozii să ajungă la temperatura soluției tampon din celulă se aduce pH-me-trul în stare de funcționare și cu ajutorul butonului de reglare se aduce acul instrumentului la valoarea corespunzătoare pH-ului soluției tampon utilizate Se repetă această operație cu noi porțiuni din soluția tampon, pînă cînd două citiri succesive diferă între ele cu mai puțin decît + , unități de pH; - Se spală din nou celula și electrozii de trei ori cu apă distilată și se introduce în celulă o a doua soluție tampon etalon, diferită de prima și se citește pH-ul indicat de acul intrumen-tului,fără a schimba poziția butonului de reglare Se reînoieș-te de cîteva ori soluția tampon din celulă, pînă cînd două citiri consecutive nu mai diferă între ele cu mai mult decît + , unități de pH Dacă acui instrumentului nu indică valoarea pH-ului celei de-a doua soluție tampon, acesta este adus la valoarea reală cu ajutorul butonului marcat "funcția de electrod La aparatele la care nu se poate face această a doua etalonare, se consideră suficient de precis cazul în care acul instrume: -tului se apropie de valoarea pH-ului indicat cu o eroare de шах + , unități de pH Btalonarea trebuie repetată la intervale de timp oarecare, mai ales în primele - zi' e de la punerea în funcțiune a electrodului de sticlă; - Se spală din nou celula și electrezii, se usucă și în celulă se introduce seluția de analizat, citlndu-ве valoarea pH-: lui indicată de instrument Se înlocuiește soluția din celui- cu noi porțiuni din aceeași soluție, pînă cînd doua citiri consecutiva indică aceeași valoare cu c precizie de + ,C unicăți - - de pH Profire se recente în tehnica măsurării pH-ului Recentele realizări ale tehnologiilor de e' asigură contactul ionic între soluția exterioară și soluția interioară; -seațiu interior,oonținînd soluție saturată do KCl; -flltru ceramic ce asigură contactul tonic între electrodul propriu-zis și soluția interioară; -calomel; -mercur; -oontact electrio-fir de platină tredului de calomel cu dublă joncțiune Potențialul unui astfel de electrod depinde numai de temperatură Soluțiile sînt introduse în celula electrodului indicator ou ajutorul unui sistem de absorbție,acționat de o pompă de vid Umplerea corectă (fără bule de aer) a celulei și a traseelor de legătură ве urmărește vizual printr-o fereastră practicată în corpul aparatului Circuitul celulei de măsură se închide prin intermediul capilarei a, plină cu soluția de analizat, la introducerea acesteia în spațiul exterior al electrodului de calomel Tensiunea electromotoare a celulei astfel realizate ase valoarea: RT RT E = constant - țr- In а^! = constant + jr- pCl Deoarece tensiunea electromotoare E, este o funcție liniară de valoarea pCl, aparatul este prevăzut cu o scală liniară de pCl, alături de o alta, în unități de iong Cl“/ Determinarea constă în citirea directă a valorii pCl pe scala corespunzătoare a instrumentului de măsură, după e anterioare etalonare a aparatului Pentru etalonare se folosesc soluții cu activitate cunoscută a ionului clorură și care au aceeașx tărie ionică In soluții de tărie ionică constantă, coeficienții de activitate sînt identici Moăux de lucru înainte de folosire aparatul trebuie pregătit pentru determinare In acest scap ae absoarbe prin O j- celulă aproximativ , ca' soluție KC К și apoi apă distilată Se fixează temperatura de lucru, aleasă în funcție de natura probelor de analizat : - prooe anorganice - °C; lapte- °C; sînge- *C Pentru etalonare sint necesare două soluții ale ionului clorură ale căror concentrație diferă cu aproximativ un ordin de mărime Atunci cind există informații privind concentrația aproximativă a soluției de analizat, se recomandă ca una din soluțiile etalon să aibă concentrația oît mai apropiată de aceasta In cazul în care nu există nici o informație despre concentrația probei necunoscute, etalonarea se face cu soluții in care concentrația ionului clorură este mai mare de “'>K de aspiră prima soluție de etalonare in celulă, se conectează aparatul de măsură și cu ajutorul butoanelor de reglare grosieră și fina se aduce acul indicator la valoarea prescrisă Se spală celula prin aspirare de apă distilată și se introduce o a doua soluție de etalonare Dacă acul indicator nu indică valoarea pCl cunoscută, se acționează butonul de reglare notat "SD P " Trebuie subliniat faptul că aparatul nu indică imediat tensiunea de echilibru, timpul de răspuns fiind mal lung sau mai scurt în funcție de caracteristicile probei analizate Timpul de răspuns este scurt (aprox JO secunde) atunci cînd: - concentrația ionilor clorură este mare (mai mare de ~^U); - tăria ionica a soluției este mare; - temperatura probei nu diferă mult de temperatura de termosta-tare a aparatului După cea de-a doua etalonare, aparatul se spală din nou cu apă distilată, după care se introduce proba necunsocută l>a atingerea echilibrului, se citește pe una din cele două scări valoarea pCl sau concentrația în iong Cl“/ - - Din valoarea pCl concentrația se determină cu ajutorul relației: = iog a^j- = -log;ft|Cl“J unde ft este factorul mediu de activitate al soluției Factorul mediu de activitate se poate calcula aproximativ dacă se cunoaște tăria ionică a soluției, J : J = І |= ci zi unde C^ este concentrația fiecărei specii ionice, cationi sau anioni din soluție, iong/ ; Z^~ sarcina fiecărei specii ionice Factorul mediu de activitate se calculează cu relația: Ig f* = - , ^ ^ \/ unde este sarcina contraionului Pentru ionul clorură s-au construit diagrame din care pot fi determinați coeficienții de activitate ai soluțiilor (SaCl sau KOI) in funcție de concentrația “ sau pCl (fig ) /ig ll Determinarea potențiometrică indirectă a concentrației ionilor Nj *, folosind electrodul CN~-selectiv Metoda se bazează pe proprietatea ionului Ni + de a forma, în prezența ionilor CN“, complecși de tipul Hi(CH)n^n ^ , caracterizați printr—o foarte mare stabilitate Dacă într-o soluție a ionului С Г se introduc cantități variabile de Ni +, poziția echilibrului: n С Г + Ni *^-[»i(CN)n] (n- )- - - și deci concentrația ionului CN“, rămas liber in sistem după stabilirea echilibrului, va depinde de concentrația totală a Ki^“ conform relațiilor: = iCK-Jc - nL'rKi(CK)M? i ^(cir); - Г Ni * 'I CK" r i se poate admite: Ni ;>i(cK)j j concentrația ionului CK- la echilibru devenind: CK ck -o Ni' Electrodul membrană cianură-selectiv face parte din categoria electrozilor cu membrană solidă eterogenă Membrana ee obține prin pastiiare sub presiune a unui amestec de AggS și AgCK Potențialul său depinde de concentrația ionilor CN" conform binecunoscutei relații Kernst: E = E° - | in a^- Latorită proprietății lor de a reacționa cu ionul Ag și de a forma precipitate mai stabile decît AgCN, ionii I" și mai ales E£", pot influența răspunsul electrodului cianură-selectiv Prin participarea la echilibrul de formare a combinației complexe cianonhchelice, 'ionul El * influențează și el răspunsul electrodului cianură-selectiv In soluții ce conțin ionii Kl * și CM", atunci cînd este respectată condiția ( СК"^ [Hi +J potențialul electrodului devine: К = Ec - ix |[CKj - [Mi J i - - Pentru sisteme în care concentrația ionului CU” este ccistantă, potențialul electrodului va depinde numai de concentraț a Ni * В = B ’ + inisi *i Determinarea ' -aeentrațiel ionului Kl t,Metou curbei de etalonare Determinările se realizează în celula electrochimie^ alcătuită din electrodul indicator cianură-ae-lectiv tip Rade Iiis OP-CB- D și un electrod de re:arință, tip electrod saturat de calomel Datorită rezistenței electrice nari, tensiunea electromotoare a celulei se va măsura cu un milivoltmetru electronic B-a verificat experimental că funcția de electrod, dependența dintre tensiunea electromotoare a celulei realizate,В șl logaritmul cu semn schimbat al concentrației ionului Hi +, pKi este liniară în domeniul “^ - “* mol/ Pentru a trasa curba de etalonare se prepară cel puțin cinci soluții cu pH-ul și concentrația ionului CK” constante: pB - ; [CNje = O~ ml/ în timp ce concentrația ionului Ni + variază în domeniul IO- - IO" ml/ Soluțiile etalon se introduc în celula electrochim!că, în ordinea crescătoare a concentrației, înregistrîndu-ee valoarea tenșiunji lor electromotoare* Se reprezintă curba de etalonare E - pNi Cu tensiunea electromotoare măsurată pentru soluția de analizat, prelucrată identic, de determină concentrația ionului Ni + după curba de etalonare l C * * CNjJmol/l) - j -t-' ; > •—| ; -t t * Flg - г- i X Curba de etalonare Л ' S a concentrației unei E* I/ probe necunoscute - &- f -W>~ / ICH-y E !- - - TITRĂRI P TENTI STRICS C Curba de titrare Titrările potențiometrică urmăresc variația f em și nu valoarea ei absolută Influența potențialelor de joncțiune și a coeficienților de activitate se poate neglija practic și în același timp metoda prezintă o specificitate mărită Titrarea potențiometrică are avantajul de a fi aplicabilă la soluții opalescente, fluorescente, opace sau pentru care nu există indicatori Reprezentarea potențialului celulei electroahimice funcție de volumul de titrant adăugat duce la obținerea curbei de titrare ( in formă do S ) cu punct de inflexiune (reprezentarea fiind a unei funcții logaritmice cu o variație treptată in decursul titră-rii și cu o schimbare bruscă în jurul punctului de echivalență) Problema cea mal importantă în titrarea potențiometrică constă în stabilirea cu precizie a punctului de echivalență, operație caro ae poate efectua pe mai multe căi: Metoda grafică In acest caz pot fi mai multe variante: a) Metode oazate pe determinarea punctului de Inflexiune La curoele la care saltul la punctul do echivalență este net această metodă este cea mai indicată și constă în stabilirea vizuală a punctului do inflexiune a curbei potențial-volum trasată pe baza potențialelor înregistrate în titrare folosind volume foarte nici de reactiv î> apropierea echivalenței (fig ll fi-} Fig (a,b) Curbe de titrare potonționotrice - - Figura , Instalație pentru titrare potențiometrică - agitator magnetic, - electrod de calonel saturat i J-potențiometru; - electrod indicator» - biuretă b) Metoda curbelor diferențiale Diferitele metode mecanice propuse pentru evaluarea punctului de inflexiune nu au adus îmbunătățiri sensibile metodei vizuale Mai utilă este trasarea derivatei întîi și a derivatei a doua (fig ) In aceste cazuri volumul le echivalență se află la maximum derivatei întîi sau la trecerea prin zero a derivatei a doua Rezultatele sînt mult mal exacte atunci cînd derivarea se face automat, dată fiind efectuarea continuă a titrări! In figura este redată o instalație tipică de titrare potențiometrică De obicei titrarea include măsurarea sau înregistrarea potențialului celulei (sau mărimea pH-ului) după fiecare adăugare de reactiv La început se adaugă volume nai nari de titrant, iar aproape de punctul de echivalență, volumele de titrant se micșorează Efectuarea operației de derivare se poate face și matematic fără a fi necesară o reprezentare grafică Datele titră-rii se înscriu într-un tabel (tabelul ) calculîndu-se apoi pentru fiecare increment de volum derivata întîi ЛВ/ ДѴ și a doua h »/ LV Punctul de inflexiune se află acolo unde derivata a doua trece prin zero - - Tabelai Ц, Datele unei titrări potențlemetrlce în vecinătatea punctului de inflexiune Volan titrant ДѴ £ y (cm ) (»V) , , , , , , % ’ V , - , C - , Dec rece pentru efectuarea determinării s-au adăugat volane fixe punctul de inflexiune se poate găsi între două valori Se observă în datele din tab că derivata a doua își schimbă semnul între , Și , ca ăflamea exactă a punctului de inflexiune în acest caz se poate face prin interpolare, utilizînd ecuația din metoda Hahn-Weiller: V = V ♦ (V- - V ) -^ ■ y-• Л в +д|е în care: V și V^ sînt volanele de titrant înainte și (Iapă punatol de echivalență, si д в dsrivatolo de ordinul doi corespunzătoare In cazul exemplului de mal sus (tab ) punctul de inflexiune se află la: Ve - , ♦ О О^дддр ^ yg , * cm Punctul de inflexiune coincide cu punctul de echivalență nuuai în cazul curbelor de titrare simetrice, respectiv în cazul acelor titrări în care reactanții se combină în raportul : In celelalte cazuri curbele de titrare sînt asimetrice șl punctul de echivalență nu corespunde cu punctul do Inflexiune Krerilo care apar din cauza asimetrici reacțiilor utilizate în - - titrare sînt de ordinul , - , % deei suficient de alei pentru a nu deranja în majoritatea determinărilor Dacă este necesară exactitate deosebită a titrăriler se pot face corecțiile necesare utilizînd fie titrarea unor standarde fie pornind de la considerente teoretice Tltrărl potențiometrice cu electrozi redox Determinarea Pe(II) prin titrare potentiometrică Hal + Ha S ° (în mediu bazic iodul reacționează cu tiosulfatul formînd periodat care este oxidat de HC șl pune în libertate iod) In apropierea punctului de echivalență (cînd saltul de potențial înregistrează valori apreciabile) volumul de soluție de Na^gOj adăugat este necesar a fi cît mai mic ( , - , ml) Rezultatele se înregistrează într-un tabel de forma: ml Ha S ^ ’ В (V) Se reprezintă grafic valorile H-V, СьХ/ДѴ-Ѵ șl £- Е/ДѴ -Ѵ obțlnîndu-se volumul de Ba^jOj la echivalență care se compară cu valorile obținute prin calcul folosind metodele amintite anterior Determinarea hldrochlnonei prin titrare potențiometrică cu o soluție de EgCrgO? Principiul metodei Tltrarea potențiometrică a hldrochlnonei (H Q) se bazează pe reacția de oxidate la chinonă de către bicromat în mediu acid, conform reacției: C H ( H) + Cr^ " + H+ = C H + Or * + ^ (H^Q) (Q) Electrodul indicator utilizat aste electrodul de platină Potențialul său de electrod este dependent înainte de echivalență de caracteristicile cuplului redox Q + H -/HgQ șl se calculat conform relației: в ‘ b°q - , pH + iar după echivalență ăe cele ale CrgO? - ♦ lăB^/SCr^* TJ fC O,q? ,lh P O CCr ° E ' ECr “ 'E * * Titrarea potențiometrlcă a au o soluție de bicromat este o titrare asimetrică Deci punctul de echivalență nu se poate stabili pe curba E(mV) - V(ml) prin metoda grafică de găsire a punctului de echivalență Aparatură și reactivi - Silivoiteatru electronic; agitator magnetic; electrod indicator de platină; electrod saturat de caloaei, - soluție titrată de E^Cr-jO? , N; soluție de EgSO^ N Modul de lucru Se cîntărește la balanța analitică o probă de hldrochi-nonă tehnică în Jur de g (M^ a = , ) și se dizolvă în cca al apă distilată prin încălzire ușoară Se aduce soluția într-un balon cotat de ni din care ae iau pentru titrare probe în jur de ml și se aduc în pahare de laborator de Ș ml Se acidulează cu acid sulfuric N pînă la o concentrație de , H în acid și se diluează la al Se încălzește la - °C pe plita agitatorului Sa introduc electrozii, se conectează la aparat și se încep măsurătorile tensiunii electromotoare după fiecare adăugare de reactiv (se adaugă la început cîte ml soluție de bicromat, apoi cîte , ml și în apropierea echivalenței cîte , al) Pentru compararea rezultatelor se efectuează titrarea H ft cu soluție de E Cr O în mediu acid ( , К în acid sulfuric) la - °C în prezență de difenil amină ca indicator Se reprezintă grafic curba de titrare potenționetrică în coordonate E(mV) - V(ml) pentru a observa forma ei, Se trasează curba £,B/Z)V - V din al cărui maxim se determină Ve Ptin metoda Hahn-Promner se calculează și Ee> Potențialul la echivalență ae compară cu cel teoretic iar se folosește pentru calculul conținutului procentual de H Q din probă - H-nț-trlcă Majoritatea combinațiilor ce prezintă caracter acid sau bazic se pot determina prin titrare potenționetrloă utilizînd ca electrod de măsură (indicator) electrodul ou membrană de sticli Aceste determinări se mal numesc titrări pH-metrlce Forma curbelor de titrare se aseamănă cu forma teoretic* a unei curbe potențiometrioe (forma do ) Metodele potențiometrioe aoido-bazioe se pot utiliza pentru întreaga gamă do substanțe cu caracter acid sau batic (acizi tari, slabi, poliprotlci, baze tari ți slabe, săruri ou hldroliză alcalină țau acidă) dar sînt comode pentru determinarea acizilor poliprotlo bazelor polivalente, săruri ce aparțin unor acizi poliprotlci amestecuri de acizi sau baze, deoarece pe curbele de titrare se poate deosebi variația pH-ului în funcție de diferite trepte Determinarea unui amestec de fosfat terțiar ți secundar Tltrarea are drept scop determinarea concentrației fosfatului terțiar ți secundar dintr-un amestec ți se bazează pe variația potențialului de electrod (variația pH-ului) la adăugarea do reactiv titrant (soluție de SCI , Я) Cunoscînd concentrația soluției do B ți prin determinarea volumelor la echivalență, se poate calcula concentrația fos-fătului terțiar (P ^^~) ți secundar (HPO^ -) la soluția inițială Aparatură ți reactivi pH-metruj electrod de sticlă) electrod de calomel; agitator magnetic; SCI soluție , H Modul de lucru Se măsoară un volum din soluția care conține amestecul celor doi fosfați ți se diluează la semn într—un balon cotat de volum v(ml) Din această soluție se măsoară ou o pipetă volumul de probă într—un pahar de aproximativ ml Proba se diluează cu un volum corespunzător de apă distilată Se introduse în soluție, agitatorul magnetic ți cel doi - - electrozi, de sticlă și calomel, (după ce au fost apălați cu apă distilată) Electrozii se conectează la pH-metru care se cuplează la rețea și se pune în funcțiune Se titrează amestecul de fosfați cu o soluție titrată de SCI aprox , S de concentrație cunoscută sub agitare continuă PO^ - + H + —» HP " + H HP - + H? + —> H P + H ° Prima echivalență corespunde titrării fosfatului terțiar la cel secundar iar a doua echivalență corespunde titrării întregii cantități de fosfat secundar (atît a celei existente cît și a celei provenite din fosfatul terțiar) la f'Bsfat primar La început și pe parcursul titrării soluția titrăntă de SCI ae adaugă în volume mai mari de , - , ml iar în preajma celor două echivalențe în volume шві mici de , ml La fiecare adaos de titrant se citește la pH-metru, pH-u l soluției In timpul titrării se constată o variație continuă a pH-ului dar cea mal maro variație sub formă de salt se constată în preajma celor două echivalențe Se trasează curba de titrare potențiometrică în sistemul de coordonate pH - V(ml) Se determină din grafic cele două volume de echivalență și respectiv cele două pH-uri Cunoscînd volumul de soluție de SCI folosit la titrarea fosfatului secundar (corespunzător numai titrării fosfatului secundar, existent în probă) și concentrația soluției de SCI se calculează concentrația fosfatului terțiar șl secundar din proba inițială Din grafic se determină valoarea PE a de aciditate a acidului fosforic Pentru compararea rezultatelor din aoodași soluție se va determina fosfatul terțiar și secundar prin titrare cu soluție de SCI in prezență de indicatori adecvați (se calculează pH-ul la echivalență și pH pentru o eroare de + , % Determinarea acidului lactir Generalități Acidul lactic este un acid do tărie mijlocie (K^aljlh lO-*) - - fiind up htdroxiacid : CH^ - CH - С ООН и Eliminarea apei din oc-hidroxiacizi se produce deosebit de ușor, de aoeea ©L-hidroxiacizii inferiori sînt greu de obținut în stare pură Totodată, cu timpul acidul lactio se esterifică ou el însuși dînd acidul lactil-lactic: CH, - CH - COOH i OOC - CH - CE, OH Pentru determinarea concentrației acidului lactlc ,i respectiv a acidității acidului Isctll-lactla se folosește titrarea potențiometrlcă cu soluție de HaOH , H oînd au loc următoarele reacții: a) CH, - CH - COOH + HaOH —> CH, - CH - COOHa + H- Ьн Ьн b) CHj - CH - COOH + HaOH —* CH, - CH - COOHa + HjO boc - сн - си, boc - CH - CH, Ьн ‘ Pentru a determina concentrația totală a acidului laotic se adaugă un exces de NaOH , N unei probe identice cu cea titrată anterior, se fierbe >- minute, timp în care are loc reacția de saponificare a estetului și se retitrează potențiome* trie excesul de NaOH ou HC , N Reacțiile care au loo sînt: CH^ - CH - COOH + NaOH —> CH^ - CH - COONa +^ boc - CH - CH, Ьн н respectiv neutralizarea excesului de hidroxid: NaOH + HC —> NaCl + HgO Aparatură și reactivi pH-metru; electrod de sticlă; electrod de calomel; agitator magnetic; NaOH soluție , N; НѲ soluție , N; fenolftale ină Modul de lucru Din soluția de acid laotic ce urmează a fi analizată se măsoară un volum care să conțină cca - mval și se aduce în pahar de ml Se diluează proba cu un olum corespunzător âe apă și se introduc cei doi electrozi (electrodul indicator de sticlă și electrodul de calomel, de referință), âe execută măsurătorile de pH după fiecare adăugare de reactiv titrant (NaOH soluție , N) Cantitățile de reactiv adăugate se vor micșora ( , ml) în jurul echivalenței echivalența corespunde tltrării Întregii cantități de acid lactic (a) și acid lacticl-lactic (b) cu un volum Vi de NaOH Determinări potențiometrlce prin reacții de precipitare beacțlile de precipitare se pot utiliza pentru determinarea unei specii ionice pe cale potențiometrică Ca electrozi indicatori se utilizează fie electrozi metalici de specia întîi (vezi ), fie electrozi cu membrană solidă selectivi pentru o anumită specie (vezi Ѳ) Ca electrod de referință se utilizează de obicei electrodul de calomel Tltrarea potențiometrică a ionilor halogenură cu ajutorul azotatului de argint la tltrarea potențiometrică a unei soluții de halogenură cu azotat de argint se măsoară tensiunea electromotoare E creată intre electrodul indicator (EMIS sau argint) șl un electrod de calomel Măsurat * SAg ~ Scalomel ( ) sau , Emăsurăt " *i " ^calomel Reacția de titrare va fi: Ag+ ♦ I" Agi (X Cl“, Br“, I") ( ) Sif , - , lg[x"J ( ) unde , V reprezintă potențialul standard al reacției: AeC (solid) * •' ^(solid) * C ( ) - - Modificarea potențialului poate fi scris și sub forma: % = , *• , lg jAg+j ( ) unde , ° reprezintă potențialul standard de formare a argintului din ionii de argint Pentru calcularea potențialului pînă la echivalență se utilizează relația ( ), iar după echivalență relația ( ) Aparștură „gi, r e ftțtly Milivoltmetru electronici agitator nagnetio; electrod indicator de Jrgint sau electrod cu membrană solidăi soluție de AgNOj de concentrație cunoscută Modul d« lucru Proba dd analizat conținind - mmoli se introduce Intr-un pahar de nl, se diluează la cca ol Se introduc in soluție cel doi electrozi (Ag și calomel) După conectarea electrozilor la bornele aparatului potențiometrio se încep nă-surătorile de tensiune electromotoare în soluție sub continuă agitare adăugind la început cîte ni soluție AgNO^ apoi cîte , nl, iar aproape de echivalență cîte , Observații ) Deoarece precipitatele coloidale adsorb ionii din soluție (de preferință ionii comuni) pentru reducerea acestui fenomen în probă se poate adăuga Ba(H j) pînă la %, Iar pentru flocularea precipitatelor se poate adăuga HMOj pînă la , И în probă ) In cazul determinării ionului CI-, folosirea electrodului, de calomel poate conduce la o mică mărire a rezultatelor De aceea electrodul se va introduce într-o soluție saturată do KMOj și va fi unită cu soluția de analizat printr-o punte de KHOj Tltrarea amestecului de Cl~ și I" (Br“ și I~) Ambii ioni formează cu AgSOj precipitate greu solubile In calitate de electrod indicator se folosește un electrod de argint (sîrmă de argint) sau EMIS, iar oa electrod do comparație electrodul de calomel La tltrarea ionului Cl~ se va utiliza un electrod de - - calonel introdus intr-o soluție de KNO^ (vezi observația ( ), de la pag IfS) Modal de lucru Se prepară o soluție standard do AgNO^ , M cotă parte din proba ce conține — moli CI- pi I- se diluează ou apă distilată pînă la cca al Se acidulează cu soluție HNO^ * se titrează cu azotat de argint cum s-a arătat mai sus In apropierea celor două puncte de echivalență se titrează cu porțiuni mai nici de AgNO^ Se calculează conținutul în CI” fi I— în ( ng/ , val/ , conținut procentual, etc ) -V?- METODE POLAR OGRAEICE Generalități Sub denimirea de polarografle și voltametrie se înțeleg metodele de analiză bazate pe interpretarea curbelor curent-tenslune (i-E) obținute în condiții anumite,specifice fiecărei metode Polarografia reprezintă metoda în care curbele i-E se obțin cu un electrod picător de mercur э în timp ce în metodele voltametrioe curbele I-E se obțin cu un electrod^ de lucru solid Metodele polarograiice se utilizează la determinarea metalelor ce formează amalgame cu mercurul, dar sfera de aplicabilitate poate fi extinsă și pengru determi nqrea unor anioni, substanțe organice șl a unor constante analitice (constante de stabilitate pentru complecși și produse de solubilitate) In procesul depunerii electrolitice a metalelor în celula de electroliză au loc mai multe fenomene: - transportul ionilor către suprafața electrozilor, transport ce se poate face prin convecție migrare,difuzie; -trecerea ionilor complecși în ioni simpli în Imediata vecinătate a electrodului; - îndepărtarea moleculelor de apă din ionii hidratați; - descărcarea ionilor pe suprafața electrodului; - formarea amalgamelor sau a depozitelor metalice Aceste pTpcese care au loc la trecerea curentului electric prin celula de electroliză modifică condițiile de echilibru ce s-au stabilit inițial între soluție și suprafața electrodului Se creează o stare numită "stare polarizată", iar electrozii sînt polarizați Instalația polarografică se compune din următoarele elemente: sursă de tensiune constantă (acumulatorul Ac), firul po-tențiometric D, galvanometrul G sau aparat de înregistrare,celula de electrolizB В cu cei doi electrozi (fig ) Partea esențială a instalației este constituită din electrodul picător de mercur (EPM) alcătuit dintr-o capilară de sticlă prin care se scurge mercurul din rezervorul R, cu o vite- - - ză de o picătură la cîteva secunde Fie, , , Schema circuitului polarografic Intre electrodul picător de mercur poiarizabil și electrodul b constituit din mercur, avînd suprafața considerabil mai mare uecît a picăturii și deci, practic nepoiarizabil, ве aplica o diferență ae potențial cu ajutorul divizorului de tensiune D Ca răspuns, prin interfața picătură de mercur-soluție se scurge un curent avind intensități de ordinul S- ^A, Înregistrat cu galvanometrul G le polarografele cu înregistrare mecanică directă, curentul din circuitul polarografic este amplificat și acționează un motor electric, care la rîndul său pune în mișcare un dispozitiv de scriere cu peniță, care se deplasează pe distanțe proporționale cu intensitatea curentului Hîrlia de înregistrare este derulată cu viteză constantă proporțională cu viteze ae variație a potențialului aplicat electrodului de mercur Celula polarograf ică Principiul de construcție al celulelor polarografice este arătat în fig Siecrrodul picător de mercur ( ) este fixat printr-un dog care încnide ermetic celula Stratul de mercur care constituie electrodul auxiliar ( ) este în contact cu un fir de platină C-prin intermediul căreia se face legătura la sursa de curent Prin barbotorul ( ) ae introduce un gaz inert (de obicei azot) care înlătură oxigenul dix coluțis Gazul inert este evacuat - - prin tubul lateral ( ) fileQtrodul picător de mercur constă dintr-o capilară de sticlă cu diametrul interior de , - , mm prin care curge mercur metalic dintr-un rezervor,formîndu-se picături ce se desprind și cad la intervale egale de timp ( - sec ) KPM are următoarele proprietăți funcționale: - este indiferent din punct de vedere chimic față de majorita-Celulă polarografică tțja aubstanțelor>realizîndu se astfel o desfășurare nestingherită a proceselor de electrod pe suprafața saj - datorită suprafeței sale mici este perfect poJarlzabil schim-bîndu-și potențialul în funcție de tensiunea aplicată din exterior* -reînnoirea permanentă a suprafeței constituie un avantaj esențial, deoarece se elimină interferența nedorită a impurităților ce s-ar acumula pe suprafața sa De asemenea, fenomenele care au loc pe o picătură nu sînt influențate de fenomenele ce au loc pe picătura anterioară; - curentul de electroliză este mic de ordinul yiă, așa încît cantitatea de substanță care se transformă este neglijabilă și prin urmare, determinarea se poate repeta de mai multe ori în aceeași soluție, obținîndu-se rezultate re productiblle; - dimensiunile mici ale KPM facilitează determinări cu volume mici de soluție,* - supratensiunea mare a hidrogenului pe mercur permite folosirea domeniului potențialelor negative, fără interferența descărcării ionilor de hidrogen In domeniul potențialelor pozitive, folosirea EPM este limitată de dizolvarea mercurului la + , față de electrodul saturat do calomel Electrozi solizi Ca electrozi solizi se folosesc diferite metale ca platina, aurml, argintul,pasta de cărbune etc Mai des folosit este electrodul de platină rotitor sau vibrator >o - Aces’ electrod este constituit dintr-un tub de sticlă la capă-t — căruia este sudat un fir de platină Pentru a micșora grosimea stratului electrolitulul de vecinătatea electrodului și a menține condițiile de difuzie constante, electrodul se rotește cu o viteză de - rct/min ' avantajele electrozilor solizi constau in obținerea unor polarograme fără oscilații, precum și în posibilitatea determinării unor ioni la potențiale pozitive De asemenea ei se manipulează ușor și pot fi folosiți și la polarografierea sărurilor în topitură * Unul din marile dezavantaje constă în modificarea proprietăților electrocnimice a suprafeței ca urmare a depunerii produsilor de electroliză Zlectiodul auxiliar este un electrod nepolarizabil, realizat în mod curent dintr-c pătură de mercur metalic plasa-tă pe fundul celulei pclarografice Suprafața mare a acestui electron face ca efectele proceselor de electroliză să nu influențeze compoziția soluției la suprafața sa și în consecință să nu se polarizeze Din această cauză, potențialul electrodului auxiliar ramine practic constant în timpul determinării și deci, este posibil ca potențialul EPM să fie raportat la potențialul electrodului auxiliar Deoarece însă, potențialul electrodului auxiliar de mercur depinde de natura și concentrația anionilor prezenți în soluție, potențialul EPK se raportează la potențialul electrodului saturat de calomel, sau alt electrod de specia a doua z- g/дрСІ; poluția de bază Pentru determinări polarografice soluției de analizat i se adaugă un exces de olectrolit indiferent aenumit și soluție de baza, fond polarografic sau electrolit suport Soluția de bază îndeplinește următoarele funcții; - asigură conductibilitatea electrică a soluției, așa încît căderea onmică între electrozi este mică; - ionii electrolitului indiferent fiind într—un număr mult mai mare, comparativ cu speciile electroactive de determinat ( G- ori mai mare), asigură practic transportul de sarcină in soluție, așa incit curenții de migrare ai speciilor elec-troactive sînt neglijabili; - - - în prezența unul exces de electrolit Indiferent,atmosfera ionică este formată practic numai de către ionii electrolitu-lui indiferent, așa încît coeficienții de activitate ai speciilor electroactive din soluție rămîn riguros constanți în timpul măsurătorilor Coeficienții de difuzie sînt de asemenea constanți în aceste condiții; - determină starea ionului de dozat în soluție (ion simplu, hldratat,complex); - determină domeniul de potențial utilizat Canionul electroli-tului indiferent determină potențialul de dizolvare a mercurului, iar cationul limitează domeniul potențialelor^negative)-Utilizînd săruri de tetraalchilamoniu se poate atinge un potențial de - , V; - conferă soluției vîscozitatea necesară, asigurînd difuzia uniformă a speciei polarografice active șl formarea uniformă a picăturilor de mercurj - determină valoarea potențialului de semiundă a ionilor de dozat, permițînd separarea undelor speciilor electroactive care au potențiale de reducere foarte apropiate Ionii electrolitului indiferent trebuie să se descarce la potențiale mult mal negative decît cationul de dozat JSxemple de electrollțl indiferenți: soluții de acizi șl baze, săruri ale metalelor alcaline și alcalino-pămîntoase, săruri cuaternare de amoniu fost făcute mici orificii cu un ac Deoarece vaporii de mercur sînt foarte toxici, trebuie luate toate masurile ca acesta să nu se risipească pe masa sau pe dușumeaua laboratorului De aceea manipularea mercurului și в celulei polarografice se face pe o tavă emailată -$ - Determinări polarografice Determinarea polarografică a zincului Principiul metodei Ionul Zn + se reduce pe electrodul picător de mercur după reacția: Zn + + e“ ț— Zn dînd o undă bine definită în diferite soluții de bază Valorile potențialului de semitreaptă depind de soluțiile de bază folosite: Soluția de bază El/ de ESC) KCl IM - , V KaBOj IM - , V NaOH IM - , V nh ci im + kh oh im - , V Dacă concentrația Zn este de pînă la %, metoda polarografică este mai precisă decît cea titrimetrică In domeniul de concentrație - % precizia metodei o egalează pe cea titrimetrică Metoda poate fi de asemenea utilizată în analize curente pentru concentrații de - % sau mai mult, în funcție de precizia cerută In mediu acid Zn nu poate fi determinat deoarece unda lui de reducere este mascată de degajareăde Hg (Cea mai folosită soluție de bază este tamponul amoniacal) Seducerea ionului zincat în soluție de NaOH М se recomandă pentru determinarea zincului în aliajele pe bază de Ar In general metoda polarografică poate fi utilizată practic pentru orice probă de minereu de zinc,zguri sau metale și în mod obișnuit nu necesită nici o separare, exceptînd cazul pre- + zenței unei cantități apreciabile de mangan In acest caz Mn este precipitat adăugind o mică cantitate de Br înaintea introducerii soluției de NH OH a + La determinarea cantităților mici de Zn din soluri, zguri,rezidii, unde cuprul se găsește în cantitate mult mai mare, este necesară separarea acestuia care se face adăugind o cantitate mică de plumb și fierberea timp de cîteva minute + + Pentru determinarea simultană a Ni și Zn se recomandă următoarea soluție de bază: NH^CH^COO , M la care se adaugă NH^OH pînă la pH , — , , iar ca substanță superficial activă picături % de metilviolet - - Eeacrivi pentru trasaraea curbei de eralonare a) oL-:țle standard de Zn^* Se prepară o soluție etalon de Zn 'II) ‘^K c întărind la balanța analitică , S n chimic pur, se dizolvă in HNGS conc, se evaporă pînă aproape de sec, se diluează cu apă distilată și se aduce cantitativ la flacon cotat de ml b) Soluția de bază Soluție tampon amoniacală Se amestecă volume egale de NE^Cl și NE^OH , M o) soluție gelatină , % Rodul de lucru Trasarea curbei de etalonare In flacoane cotate de ml se introduc cîte , , și respectiv ml soluție etalon Zn^*, , ml gelatină , % (pentru îndepărtarea maximelor polaro-grafice) și se completează la semn ou soluție de bază (tampon amoniacal ,l¥) Se transvazează în celula de electroliză nil soluție din primul flacon cotat, se adaugă în vîrf spatulă de Na£S ^ annidru pentru îndepărtarea oxigenului și se înregistrează polarograma începînd de la -O,SV, Pentru verificarea reproduc-tioilității?în aceeași soluție se înregistrează - polarogra-me, se măsoară înălțimea treptelor și se face valoarea medie (E) La fel se procedează și cu celelalte soluții pentru curba de etalonare Cu valorile obținute se construiește graficul în coordonatele - C(mg/ml) Determinarea conținutului de zinc dintr-o probă se realizează astfel Se cîntărește la balanța analitică o cantitate de probă (a g) în funcției de conținutul de Zn astfel âncît să corespundă la , &-G,i) gZn După solubilizare se aduce la flacon cotat de ml Din soluția obținută ее măsoară un volum de soluție (l-a ml) și ее aduce la flacon cotat de ml, se adaugă , ml gelatină, tampon amoniacal și se completează la semn Se omogenizează, apoi se transvazează ml soluție în celula po-larografică și în continuare se procedează în aceeași mani ягй ca și pentru curba etalon Se măsoară înălțimea treptei pola-rografice înregsitrate și din curba de etalonare se determină Cx Inocentul de Zn din probă va fi dat de relația: - - C, V Zn % = — IO" n a C = concentrația Zn (mg/ml) găsită din curba etalon ; a = cantitatea de probă luată în analiză ' V = volumul flaconului ootat în care a-a adus cantitativ proba de analizat * n c ml soluție de analizat oe s-a diluat la volum de ml Determinarea polșrografică a Cu și Zn din alamă Determinarea polarografică a cuprului și zincului în aceeași soluție este posibilă, datorită diferenței potențialelor de semiundă în diferite soluții de bază Astfel, în tampon amoniacal Cu + dă o undă ou = > V,iar pentru Zn * = - , V (față de ESC) Determinarea cantitativă a celor două elemente se face după metoda curbei de etalonare Mod de lucru Prepararea soluțiilor etalon stoc de Zn și Ou Se prepară soluții ”^M Cu + și Zn + plecînd de la metale chimic pure - , g Cu pur se dizolvă în HNOj, se evaporă pînă aproape de sec, apoi se diluează și se aduce cantitativ la flacon ootat de litru; + — - pentru obținerea unei soluții de Zn M se cîntă-reso la balanța analitică , S Zn chimic pur și se procedează în aceeași manieră Prepararea soluției de bază Se amestecă ml soluție M NH-OH cu ml soluție BH C M + Trasarea curbei etalon pentru Zn In flacoane cotate de ml se introduc cîte , , , ml soluție etalon de Zn, , ml gelatină , % și se completează la semn cu soluție de bază Soluțiile obținute vor avea concentrațiile , ; , ; , și , mg Zn/ml Se transvazează în celula de electroliză ml soluție din primul flacon ootat, se adaugă un vîrf de spa-tulă de sulfit de sodiu anhidru pentru îndepărtarea oxigenului dizolvat și se înregistrează polarograma începînd de la - , V (v= mV/min); S= / — / Se procedează în continuare la polarografierea celorlalte soluții etalon de Zn Se ăsoară înălțimea treptelor polarografice și se trasează curba etalon o - în coordonatele hfhmi) - C(mg/ml) irasaree curbei etalon pentru Cu T In scopul obținerii curbei etalon pentru determinarea cantitativă a cuprului se procedează în aceeași manieră, Kăsurînd aceleași volume de soluție etalon ca și pentru Zn, în urma diluției la flacon cotat de ml, concentrațiile vor fi: , ; , ; , Și , mg Cu/ml J-^registrarea polarogramelor se face de la О V In saluție amoniacală Cu^+ se reduce pe electrodul pi— cotor e mercur in două trepte Pentru determinări cantitative se ia în considerare cea de-a doua treaptă care este mai bfcne conturata Determinarea Cu^' ' și Zn^+ ualitică , g acid tricloracetic, se dizolvă în apă distilată și se aduce cantitativ la flacon cotat de cm-\ Soluția stoc obținută conține mg/ml acid triolor-acetic In flacoane de ml se introduc , ;l; ; ml soluție stoc și se completează la semn cu tampon amonlaoal Soluțiile vor conține , ; , ;l, și , mg/ml Se transvazează cîte ml în celula polarografică, se introduce un vîrf de spatulă de sulfit de sodiu și picături de gelatină $ șl se înregistrează polarogramele de la - , V la - , V Se măsoară înălțimile corespunzătoare primei trepte polarografice și se trasează curba de etalonare în coordonatele h(aun) - C(mg/ml), ) Trasarea curbei de etalonare pentru acidul dicloracetic Se cîntăreste la balanța analitică g acid dicloracetic, se dizolvă în apă distilată și se aduce cantitativ la flacon ootat de ml Rin soluția stoc obținută ce conține mg/ml se măsoară în flacoane de ml cîte , , , ml Se completează la semn cu tampon amoniacal de pH= , Soluțiile vor conține , ; , ; , și , mg/ml Se transvazează în celula polaro- - - grafică cîte p ml și se procedează în aceeași'manieră ca pen-tr- acidul tricloracetic și se trasează curba etalon l?e terminarea acidului tricloracetic și dicloracetic din amestec Se cîntăresc a -g probă (ce conține , - , g acid tri-cloracetic și C, —G,p g acid dicloracetic) și se aduce cantitativ la flacon cotat de ml cu soluție tampon amoniacală de pE=o, Se transvazează p ml în celula polarografică, se adaugă sulfiz de sodiu și gelatină și se Înregistrează polarograma in intervalul de potențial stabilit Înălțimea primei trepte va corespunde reducerii acidului tricloracetic la acid dicloracetic,iar a celei de a -a trepte corespunde reducerii acidului dicloracetic la acid monoclor-acetic (respectiv sumei celor acizi) - concentrația în acid tricloracetic se estimează pe baza înălțimii primei trep- după curba de etalonare C - concentrația în acid diclor-etic se estimează după curba de etalonare în urma corecției iacute pentru contribuția acidului tricloracetic (din înălțimea trepte- a d-ua se scade înălțimea primei trepte) C % асіс tricloracetic = —— IOC % Acid dicloracetic C = У Exterminarea polarografică a acidului ascorbic лсіаиі ascorbic poate fi oxidat pe electrod picător de mercur la acid debidroascorbic conform reacției; E - p - E / СИОН—CE^OE ac ascorbic + e“ ac denidroxiasc orbie Potențialul de semitreaptă depinde de pH-ul soluției de oază In general drept electrdlit indiferent se folosesc soluții tampon (Britton -bobinson) (pE= - ) Această soluție este compusă din: CE,COOH , ifc ч EjPG^ , E + EZBC, , (volume - -) rentru prepararea soluțiilor au diferite valori de pE - - se amestecă ml soluție inițială cu soluții , N de NaOH (volumele de NaOH sint indicate în tabel ),(Tabele de calcul în chimia analitică; Ed Tehnică, ) pH-ul soluției tampon E / V(față de ESC) , + , , , , O ,o - , , - , , -o, Trepte bine definite se obțin în soluție tampon bifta-lat de potasiu-NaOH de pH= , șl tampon fosfat de pH Reactivi -Soluție tampon de pH , Se amestecă ml O, JI ftalat acid de potasiu cu ml soluție NaOH O,IU și se diluează cu apă pînă la litru; -Soluție tampon fosfat de pH , Se amestecă ml soluție , M KH^PO^ cu ml soluție , И Na£HP ; -Soluție de acid oxalic , % Trasarea curbei de talonare Se prepară o soluție stoc de acid ascorbic ce să conțină mg/ml In flacoane cotate de ml se măsoară , , , , ml din soluția stoc Se completează la semn cu tampor forfat de pH= Se transvazează cîte ml în celula de electroliză, se trece uh ourent de N purificat timp de - min tcntru ide-părtarea oxigenului și apoi se înregistrează polsu gramele dj la - , V la + , V Pentru fiecare soluție se înregistrează cît ■ polarogra-me, se măsoară înălțimea treptelor șl se face med: aritmetică (E) Se construiește curba etalon în coordonatele S - C (mg/ml) Pentru detel*Binarea vitaminei C din fructe sau legume este necesară mai întîi extracția acesteia, extra-^ie care se poate face cu soluție , % acid metafosforic sau oluție , % acid oxalic Ultima este preferabilă, deoarece po: e fi păstrată mult timp, prezentînd o mare stabilitate O probă de - g fructe sau legume se extrage cu un volum cunoscut de soluție de acid oxalic , % într-un extrac-tor prezentat în (fig ,), timp de - minute, Patractul se - - ; l-stativ de susținere; -vas ! pt probă (voi -Э ml) l -axul cuțitului; -cuțit ■ lamelar (cu lame dispuse* ra-dial); -manșon metalic cu filet și garnitură pentru fixarea vasului cu probă; -electromotor; -sistem pt varierea turației; i -sursă de curent Fîr Extractor pentru fructe și legume (vit C) filtrează pe hîrtie de filtru uscată Se ia o cotă parte de lOml și se aduce la flacon de ml cu soluție -tampon și se înregistrează polarograma între - , V și + , V Conținutul de acid ascorbic se calculează după relația: C V IO" % Vit C = — ’l' a C = concentrația în acid ascorbic după curba de etalonare Vj= volumul de extract folosit și diluat la ( ml) V = volumul de acid oxalic , % a = cantitatea de proba cîntărită - - y Determinarea polarografica a nltrobenzenului Hitrobenzenul se reduce pe electrodul picătarjje mercur într-o singură treaptă în mediu alcalin și neutru {епІтиА electroni, valoarea potențialului de semitreaptă depinzinj de pH-ul soluției Reacția de reducere este următoareai Deoarece undele polarografice nu sînt bine definite în mediu scid se preferă determinarea în mediu alcalin folosind tampon amoniacal,sau mediu neutru folosind tampon fosfat Reactivi și aparatură - soluție etalon de nitrobenzen - tampon amoniaoal (НЯ^ОН , й + NH^Cl , H) - soluție gelatină % - sulfit de sodiu Determinările polarografice se efectuează la polaroerra-ful LP- Ca electrod de lucru se folosește electrodul picător de mercur, iar ca electrod de referință - mercurul cu suprafață mare de la fundul celulei polarografice Mod de lucru Soluția etalon de nitrobenzen s obține cîntărind la balanța analitică, într-o fiolă închisă, , g nitrobenzen pur, care se trece cantitativ cu apă distilată într-un flacon cotat de litru Soluția se agită energic, se aduce ou apă distilată la semn și se omogenizează Sa va conține mg/ml nitrobenzen Pentru trasarea curbei de etalonare , în flacoane cotate de ml se măsoară cîte , , , ml din soluția etalon de nitrobenzen, se adaugă ml soluție gelatină șl se completează la semn cu soluție tampon amonlacal Soluțiile preparate vor - conțineC Oș, , , ^ și , mg/ml nitrobenzen Se introduc al din pruma soluție (cu concentrația de , mg/ml) în celula polarografică, se adaugă un vîrf de spatulă de sulfit de sodiu anhidru pentru îndepărtarea oxigenului șl se polarogBa-fiază între și - , V cu o viteză de baleiaj de mV/min; S=l/> ; se repetă înregistrarea pentru a verifica reproductl-bilitatea, se măsoară înălțimea treptelor polarografice și se va folosi pentru trasarea curbei de etalonare înălțimea medie (h) Xn aceeași manieră se procedează cu celelalte soluții Curba de etalonare se reprezintă în coordonatele: E- concentrație (mg/ml nitrobenzen) Se obține o treaptă oe trece prin origine Pentru determinarea conținutului de nitrobenzen dintr-o probă tehnică, se cîntăresc la balanța analitică a g substanță și se aduc cantitativ la flacon cotat de volum V (valorile a și V se aleg astfel ca soluția obținută să conțină , - mg/ml nitrooehzen) Din flaconul cotat se măsoară cu pipeta n ( - ) ml soluție, te aduc la flacon cotat de ml și în continuare se prelucrează ca și probele curbei de etalonare După polaro— grefiere și măsurarea înălțimii treptei polarografice, pe baaa curoei de etalonare se calculează concentrația C^ Procentul de nitrobenzen din proba analizată se calculează cu relația: C Ș ¥ % Hitrobenzen = ■ " — Observație: Determinarea polarografică a nitrobenzenu-lui se poate face și utilizînd ca soluție de bază tampon fosfat, care se prepară astfel: se amestecă șl soluție KaHjPO^, , К cu ml soluție acid citric , Jt Se procedează în același mod ca și la determinarea nitrobenzenului în tampăn amoniacal, polarograflerea începînd de la - , V - - TITRAREA AMPEBOMBTRICA Generalități Titrarea amperometrică este definită ca o metodă de analiză în care punctul de echivalență se stabilește pe baza variației curentului de difuzie a ionului care se reduce sau care se oxidează pe un electrod polarlzabil (menținut la un potențial bine determinat) în funcție de variația concentrației ionului respectiv în timpul titrării După natura celor doi eleotrezl utilizați, tltrările de acest gem ее înpart în două categorii] a) » tltrărl au an electred polarlzabil șl unul de referință, denumite tltrărl eusperometrice șl b) - tltrărl eu doi electrozi polaxizabill, cunoscute sub denumirea de tltrărl bi-amperometrlee Titrarea amperemetrică cu un electrod polarlzabil, Metoda are la bază proporționalltatea dintre curentul limită de difuzie șl concentrația depolarlzantulul ld - К C Ca șl la determinările polarografice, în cazul tltrărl! ampero— motrice este necesar să se creeze condiții pentru polarizarea convenabilă a unuia dintre electrozi, precum șl pentru micșorarea valorii căderii obnice în soluție Potențialul electrodului pe-larlzabll se menține în tot timpul tltrărl! la o valoare care să depășesc* cu , - , V valoarea potențialului de semitreap-a Ionului polarografic activ Micșorarea valorii căderii chimice a potențialului în soluție, se realizează prin introducerea eleetrollților indiferenți In aceste condiții prin soluție trece curentul limită a lanului depelarizant, curent a cărei intensitate este proporțională ou concentrația acestuia Punctul final al titrării se determină pe cale grafică, notînd în ordonată valorilo curentului limită, de difuzie, Iar în abscisă, volumul de titrant adăugat In soepul aplicării titrării amperometriee, este suficient ca unul dintre cemponențll reacției de titrare să fie activ - polarografLa In cazai Sa «axe aici unul dintre ueapenențl au posedă această proprietate, se poate folosi • altă substanță activă polaregrafle, domnită indicator polarografic Acest gen de titrare poartă denumirea de titrare ampasenetrlcă eu indicator polarografic Indicatorul polare grafia trebuie aă reacționeze cu titrantul dtg>ă poactal do echivalență Ia funcție do substanța опте se reduce ana ее от!deasă f, i ?ig Curbe do titrare amperomotrlcăr^ a) nunei ionii do determinat aînt electroaotivi; o) nonei Senil tltrantului sînt electreaetlvl; a) aabll parteneri al reacției do titrare sînt eleo-troaetivii d) aabll parteneri ai reacției de titrare sînt eleetro-actlvi dar unul ae oxidează celălalt se reduce; o) nuna! produțil do reacție sînt eleetroaetivl; f) nici partenerii, alei pro iuții do reacție nu sînt activi polarografic - titrare eu Indicator polarografic 'Aparatura Tltrarea enperonetrlcă poate fl efectuată ca cele nai simple scheme polarografLee ° figura este redată schema unei instalații de titrare amperometrlcă Celula amperometrlcă la eare se Introduce soluția de ana-llsst este prevăzută eu doi electrozi (dintre eare unul indicator, polar inabil țl unul de referință eare de obicei este un electrod de calomel Cel mai folosiți electrozi Indicatori sînt electrodul pi- - cător de mercur și electrodul de platină rotativ Electrodul picător de mereut se folosește în domeniul de potențial pînă la - , V(ECS), în cazul reducerilor, și pînă la + , V(ECS) în cazai oxidaților In cazul determinării ionilor care se reduc (oxidează) la potențiale mai pozitive do + , V(ECS) nu se poate folosi electrodul picător de mercur, deoarece la aceste potențiale începe dizolvarea mercurului In aceste cazuri se folosesc electrozi metalici, de exemplu, electrodul de platină rotativ Electrodul picăter do mercur este folosit în reacțiile de precipitare șl în reacțiile cu formare de complecși, iar electrodul de platină rotativ este folosit în special pentru reacții redox, pînă la aproximativ - , v (ECS) In tabelul sînr date o serie de substanțe ce se pot determina pe cale amperometrică Tabelul Substanțe ce se analizează Prcdus de îipul electredului roactie ‘indicator Pb +, Ba + K CrO precipitat EPM S “, MoO ’, CI’ Pb(N ) precipitat EPM Mg +, Zn +,Cu +, Cd^ Al^ Bl^ Te’ -oxl- precipitat EPM +chlnoleină С -,Вг~,І",с№ AgNOț (' precipitat EPV Bi> Cd + Ca + EDTA • complex EPM ?e + K,Cr~ „ Produs do ' i axjdare EPV EPM = electrod picător de mercur, EPV ж electrod de platină vlbratoriu Eig Instalație pentru tltrarea amperometrloăs C - celulă de titrare; Ej - electrod indicator; E - electrod de referință; A — agitator; В - biuretă; S - sursă de eurent; P - potențiometre; G - galvanometru o - Electrodul rotativ de platină (flg ) poate fi oon- fecționat cintr-o sîrmă de platină, de ,- aa lungime șl , eb grosiae, fixată intr—an tub de sticlă Fig Electrod de platină rotativ să fio închisă iar soluție Electrodul este rotit de un *■tor,sincron cu - rot /nln , viteză suficient de ■are în scopul do a alcșora grosinea stratului din imediata vecinătate a electrodului șl do a aonțlne condițiile do difuzie cît ваі constante Electrodul Indicator es- te polarizat prin aplicarea unei anualte tensiuni luată do la un potențioaotrn Uneori este necesar să se lucreze în absența oxigenului șl în acest caz celula trebuie barbotată ca un gaz inert flg Flg Celulă do titrare Hg Dispozitiv asperoaetrlcăt A - biuretă, В - eleo— do titrare aaperoaetrică trod picător, C - electrod auxiliar, cu alcxoelecțrod da placi - tub pentru introducerea de gaz tină rotativ inert - - Amaîajele netedel ■apqrynțtrlcț de titrare, Tltrarea amperometrlcă are următoarele avantaje, Are'e sensibilitate înaltă, se pot titra soluții sal diluate de IC II Sensibilitatea metodei de titrate ampereme— trloă osie de același ordin de mărime eu a metodei polare grafice Precizia determinărilor este limitată de exactitatea măsurării volumelor șl a citirii Indicațiilor galvencmetrolul, puțind să ajungă pînă la - , S » Cu ajutorul acestei metode ee poate determina orlee substanță angajată într-o reacție în came cel puțin unul din partlclpanțl poate da m curent limită « Metoda poate fi folosită șl în cazul reacțiilor de precipitare din care rezultă un produs cu se labilitate mre cu condiția ca echilibrul să sa stabilească rapid, Se pot titra substanțe oare nu sînt eleetroaetive, dacă produsul de reacție aau tltrantul se reduee sau se oxidează pe electrod Prezența eleetrelițllor Indiferenți, eare introdus erori în titrările senductometr ies, este necesară pentru eliminarea earenților de migrare Rezultatele determinărilor nu depind de caracteristicile capilarei, temperatură, natura aeluțiel de bară Tltrarea se realizează foarte rapid, eu mijloace simple, fiind suficientă înregistrarea doar a eîtorva puncte de pe curbe de titrare înainte șl după punctul de echivalență , t ȚQlm îb țVfftfl Utffotl» Volumul soluției titrat-titrant creste în cursul titrării prin adăugarea ds tltrsnt șl în consecință variația curentului limită de difuzie în funcție de volumul ds titrant adăugat nu va fi lineară, eeea ce îngreuiază sesizarea punctului final el titrării (scade concentrația pe unitatea de volum a ionului de determinat) Acest ineovenient ee poate elimina pe două oăi, a) prin corectarea valorii curentului limită determinat su factorul de diluție după formula V ♦ v ^d * ^d * —— coereetat “det V unde V este volumul inițial al soluției de titrat, v-volnmul - - de titrant adăugat; b) prin folosirea tmel soluții de titrant de - ari mal concentrată decât aoluția de analizat Determinări mperoițetrUe, Pețerminareș tenului Pe * oria titrare amncreme- Beaeția eare are loc în timpul titrări! astei бРо * ♦ Cr^D^" ♦ K* -бРо * ♦ г * + Sy» Sistemele rodez oare lan parte la reacție «Sntt Pe * ♦ a" o—*■ ?e^ E° ,U , ▼ M, se diluează șl se titrează cu o soluție de KgCr^O? , Я, sdăa-rând porțiuni de , » , al titrant citind ^ la un galvano— metru Se folosește ca eleetred indicator electrodul de platină rotitor eau vibrator, cărata i se aplică un potențial de + , V, față de electrodul saturat de caloael ca eleetred de referință ив ecest potențial numai ionii Pe * se oxidează la Pe * la electrodul de platină, ta? ionii СГрО^”, Cr * și Pe * sînt inactivi pelorogrofio Se obține o curbă de titrare de feraa a, (tlg, IJ l^ La potențialul de + , V, oxigenul dizolvat nu se rodase și deci nu oste necesară îndepărtarea Og din soluție Eroarea de titrare a Pe * nu depășește * '%, ehi|P pentru soluții ce conțin Pe * în concentrații de “ Leni gran/litr* Pir curbe de titrare ae deteraină soluaul de titrant con-smat la echivalență (v ml titrant) e calculează concentrația soluției analisato folosind fomula: C ■ g Pe^/lltru în eare • concentrația soluției de KgCr^Oy în vall/lltru - > - Eye + - echivalentul gram al Уе *, n - al probă analizat, V ■ ol tltrant consumat la titrare» determinarea ionului b * crin tltgare ca Intr-un vas de titrare închis не introduc rO ГЪ(Е > , M, se adaugă -ml soluție , % gelatină șl ml soluție tampon acid acetlo-acetat de pH , Se imerseasă în soluție o-loetredul picător de mercur șl electrodul saturat de ealomel Se barbetecză prin soluție un curent de H , pentru îndepărtarea ,tlnp de minute Se fixează potențialul electrodului polarizați! la-l C v Sa adaugă ml soluție K cr^ ^ , M și ae citește curentul mediu de difuzie Se repetă operația de ber-betare și adăugare a unei noi porțiuni de tltrant, no tind de fiecare dată valoarea Xd, pînă cînd volumul de tltrant ajunge • la ml Se reprezintă grafie id In funcție de volumul de tltrant adăugat (forma curbei ftfa) Din grafic se determină volumul de tltrant consunat la echivalență Se calculează concentrația tltrentului Prepararea soluției tampon de pH « , - la un volum de soluție de concentrație , E în acid aeetle șl , M în KliOj, se gdaugă aeetat de sodiu , К pînă cînd pH-ul soluției devine Ье potențialul de - V este activ polarografio nuna! Fb * Xiet-j"':lcarea ionului Ș |~ prin țițrare CU Intr-o celulă asperometrică închisă se introduc ml soluție K a (b (la potențialul de - , V sînt activi polara gr afle numai ionii Pb * din tltrant) Din curba do titrare se detMnJaă voltmul de tltrant consumat la echivalență șl sa calculează concentrația Ionilor SO^ din soluția analizată METODE COTOUCTOMETEICE Generalități Conduc tometr la cuprinde netedele care ee bazează pe determinarea eonductlbllltățll soluțiilor Conductlbllltatoa electrică a soluțiilor de clectrellțl se datorește deplasării ionilor prin soluție sub acțiunea unei diferențe de potențial aplicată între eei doi electrozi al celulei de eonduetlbiiitato Ionii pozitivi ee deplasează spre cated Iar cel negativi spre anod Această mișcare ordonată a ionilor ee numește migrare șl constituie bazo eonductlbllltățll eleetrloo a soluțiilor de electre-lltl Intre concentrația unul Ion din soluție șl contribuția Ionului respectiv la oondactlbllltatea totală a soluției există relația: — —-— E Ю £" la eare: /И - conductlbllltatoa soluției; ® ■ /s- constanta celulei iîn caro ‘ ■ distanța între electrozi; a - suprafața electrozilor,' - oenduetlbllltatea echivalentă a ionului C - concentrația echivalentă (val/aa^) Determinările oonductometr loo sînt posibile deoarece contribuția Ionilor la oonductlbllitatea totală a soluției este diferită, din cauza diferenței ce există între conductibllltățlle echivalente Valoarea eonductlbllltățll echivalente a unor ioni la dl-luțlâ infinită (?*) aste redată în tabelul Cenductiliilitatea se poate determina în curent oontlnuu sau în curent alternativ Determinarea eonductlbllltățll în curent continuu este limitată din cauza fenomenelor de electroliză și a fenomenului de polarizare a electrozilor care duc la variația conductlblll-tățli în timpul uetermlnărilor, deci produce erori Deși apar aceste fenomane la utilizarea curentului continuu, totuși prin dispozitive adecvate care să ducă la înlătu- rerea acestor erori, se pot faee ți determinări de conductlblli tate în curent continuu Tabelul !*•!• Conductibilltateă echivalentă a unor Ioni la diluțle Infinită ( * O, ohm" cm ,val" Catlonl an ioni H* , OH’ , Ы* , P" , Sa* , CI" , K* , Br* , NH , I" , AS* , HO" , Mg * , CHjOOO" , Ca * , " , Ba * , = (CHjOOO" + Sa+) + H O D ml titrant Datorită apariției Ionilor OH” în urma hidrolizei sării, se produce o creștere a oonductlblll- tățil ceea ce duce la • rotunjire a curbei în apropierea pune-, tulul de echivalență Volumul de titrant consunat la echivalență se determină prin extrapolarea celor două drepte ce descriu variația, concentrației înainte șl după punctul de echivalență (fig ) Tot în flg este indicată cu e linie punctată (BD) curba obținută cînd se folosește ca titrant o bază slabă,HH OH, care produce o creștere neînsemnată a conductlbillțățll după punctul de echivalență din cauza disocierii reduse Cînd titrantul este o bază slabă, hldrollza sării Influențează și mal mult alura curbei de titrare, ducînd uneori la o deformare a curbei care împiedică determinarea punctului de echivalență Acizii foarte slabi cu рКя cuprins între șl se pot titra cu baze tari în limita erorilor admisibile Acești acizi contribuie cu o cantitate neglijabilă la conductibilltateă soluției, conductibilltateă soluției fiind dată chiar de la începu-, tul titrări! de sarea formată In vecinătatea punctului de echivalență se produce de asemenea rotunjirea curbei datorită creșterii ooncșntrațlhl ionilor OH" provanițl din hldrollza sării respective - - După punctul de echivalență, conductlbllitatea crește rapid datorită excesului de bază tare adăugat Pentru a se observa clar punctul de inflexiune în cazul-titrării acizilor și bazelor slabe este indicat a se folosi soluții relativ concentrate de titrant Astfel este posibilă ti-, trarea acizilor sau bazelor foarte slabe, cum ar fi: acidul bo-' ric -Ka = IO-^î fenolul - Ka = D{ pirldina - Kb » l, “ Pentru diminuarea !efectului hidrolizei asupa punctului de echivalență se pot folosi titrările conductometrice în medii neapoase sau parțial apoase In prezența unul solvent organic hidroliza este redusă suficient de mult producîndu-se astfel e ■ accentuare a liniarității curbei de titrare în vecinătatea punctului de echivalență Reactivii necesari, modul de lucru și calculele sînt ca șl la tltrarea acizilor tari cu baze tari Determinarea amestecurilor de acizi sau baze Un avantaj al titrării cenductometrlce îl constituie posibilitatea ueterminăril amestecurilor de acizi tari și acizi de tărie medie (pKa = ), acizi tari șl acizi slabi (pKa = - ) cî și a amestecurilor de baze tari și baze slabe La tltrarea amestecurilor de acizi tari șl acizi slabi-eu baze tari sau bnze slabe curba de titrare prezintă două in flexiuni corespunzătoare celor două puncte de echivalență: -prima inflexiune corespunzătoare punctului de echivalență titrării acidului tare și a doua inflexiune corespunzătoare punctului de echivalență titrării acidului slab (flg ) Plg Curba de titrare a amestecului de acid tare (HC ) șl acid slab (CH-jQOOH) cu KaOH sau NH OH Pentru axempllfi-flcare se consideri determinarea unul amestec de HC șl CHjCOOH de concentrație aproximativ , К prin titrare cu soluție standardizată de HaQB H - - La începutul tltrărll oonductibllltatoa scade liniar cu volumul de titrant adăugat, datorită neutrlizărll acidului tare (poțiunea AB din flg ), după reacției (H+ + CI") + (Ha* + OH") -* (Ha* + Cl") + Hg începe apoi neutralizarea acidului slab (porțiunea BC flg ) după reacției CH OOOH + (Ha* + H“) —(CHjOOO" + Ha*) + HgO Conductibilltateă crește ușor pînă la neutralizarea totală a CHjCOOH, datorită formării în soluție a Ionilor CHjOOO" După al doilea punct de echivalență, adăugind exces de bază tare, conductibilltateă crește brusc datorită, excesului de OH" pentru care Ă°H- » , (porțiunea CD flg ) Dacă tltrarea se execută ou o bază slabă, după al doilea, punct de echivalență conductibilltateă rămîne aproximativ constantă (porțiunea CS flg ) datorită disocierii reduse a HH OH Reactivi necesarii - soluție amestec de HC CH^COOH do concentrație aproximativ , N; - soluție standardizată de NaOH, H Pentru calculul concentrației soluției se folosesc relațiile! EHaOH ’ %C ’ T C » -— g HCl/litru X V NHaOH • ECH,COOH (V ” VP C = g CHjCOOH/lltru V Pentru tltrarea acizilor foarte slabi în prezența acizi" lor tari, pentru a se observa ambele puncte de echivalență trebuie să se folosească ca titrant o bază tare Dacă în acest caz se folosește ca titrant o bază slabă, hldrollza sării formate din acidul foarte slab șl baza slabă nu permite 'obținerea celui de al doilea punct de echivalență distinct Determinarea acizilor poliprotlci Acizii poliprotlci se comportă în soluție ca un amestec - & — qs acizi slabi âe tărie diferită, dar de concentrații egale La titrarea cu o bază tare se va neutraliza mai întîl acidul la prima treaptă de ionizare șl apei acidul la cea de a doua treaptă de tozizare, dacă reportul constantelor de ionizare Ka-^/Ka^ ^ste = IC • rentru neutralizarea la ultima treaptă a acidului polivalent se aplică toate considerațiile expuse la titrarea acizilor slabi cu baze tari Determinarea acidului fosforje» Acidul fosforic ionizează în trepte: K- ■ » "^f K- « — A c, C J, K, « , Raportul oonstentelor de lonlzare arată că acidul fosforic ae poate titra cu • bată tare pînă la fosfat primar sau pînă la fosfat secundar In treapta a treia, acidul fosforic este prea slab, astfel îneît nu ae poate titra, cina le foafatul terțiar, din cauza creșterii concentrației lorilor E~ provenițl: din hidrollza Ha^PO^ oare тег deforma cur- ba de titrare, împiedicînd determinarea penetului de echivalența Curba de titrare а H^PO^ de concentrație , К cu soluție standardizată de KaCH K, este prezentată în fig acidului fcsforlc în prima taeaptă Fig Curba de titrare a acidului fosferic cu HaOH I>a începutul titrării conductibllitatea descrește datorită neutralizării Ionilor H + provenlțl din lonlzarea Pe porțiunea АВ a curbei de titrare are loc reacția: Н^РОд + KaOH ► KaHjPO, + HjO deci Tj reprezintă volumul de tltrant consumat la titrarea acidului fosforic pînă le fosfat primar Porțiunea BC de pe curba de titrare corespunde reacției: KaH POz + SaCH » Ка-НРОд ♦ H, - - conductlbllitatea crește datorită creșterii concentrației Ka* în soluție, v reprezentînd volumul de titrant consumat la tltrarea acidului fosforle pînă la fosfat secundar» După acest -punct conductlbllitatea crește sensibil cu adăugarea titrantu-lui datorită formării în soluție a ionilor H“ prin hidroliza fosfatului secundar Calculul concentrației soluției de H^PO^ titrat se face cu ajutorul relației: NNaOH * %,P ’ V C = — - g H-FO /litru n J ®NaOH * %,P ’ V sau C ■ ■*— - g HjPO^/lltru n în care: n « ml soluție luați în lucru, “ norealitatea soluției de titrant, = ml titrant consumat la primul punct de echivalență, Vp « ml titrant consumat la cel de al doilea punct de echivalență J Tltrarea crin reacții de precipitare Reacțiile de precipitare pot fi folosite în tltrările-conductometrice pe baza scoaterii unul, ion din soluție șl în-loculrea^lul cu un alt Ion din titrant In acest caz exactitatea determinărilor este dată de ■ viteza formării precipitatelor, de solubilitatea precipitatelor și de fenomenul de coprecipltare Cu cît solubilitatea precipitatului format este mal mare, cu atît curba este mal rotunjită în jurul punctului de e-chivalență Pentru obținerea unor burbe nete este necesar să se foloșească soluții concentrate In flg este redată curba de titrare a AgNO^ cu "aci In figura este redată influența solubllltățll AgCl asupra punctului de echivalență, pentru diferite concentrații ale AgKOj Cationul titrantulul trebuie să fie astfel ales încît conductlbllitatea cationulul care precipită șl deci care este scos din sistem, să fie mal mare decît a celui cu care se face tltrarea - - Pig Tltrarea conduc temetr ică а k&Oj cu KaCl а) AgflC, ID“ И cu NaCl M; b) AgTOj “ И cu NaCl M| c) AgRO, “St cu SaCl M In tltrările conductometrlce prin reacții de precipitare trebuie să ae țină seama de o serie de factori care pot produce erurl Astfel precipitatul poate adera la suprafața electrodului avînd ce efect rotunjirea curbei de titrare în domeniul punctului de echivalență Efect asemănător produce fenomenul de copreclpltare, sau formarea unui precipitat cu compoziția neconstantă In multe cazuri ae poate micșora solubilltatea prin adău- + * gare de solvențl neapoșl, de exemplu, la tltrarea Pb cu S ^ , se poate folosi alcool etilic Tltrarea conductometrlcă prin reacții de precipitare poate fi aplicată și la tltrarea unul amestec de ioni diferiți cu acelaș reactiv cu condiția ca precipitatele formate să albă so-lubilltate diferită De exemplu se poate determina un amestec de Cl“șl Br“ prin titrare ciAgK), Solubilltatea AgCl este , “ moll/ Iar a AgBr , “’ moll/ Va precipita mal în-tîl AgBr avînd solubilltatea mal mică șl apoi AgCl + Determinarea unul ameștec de Ba șl Pb , Tltrarea eocuinctoraetr loă a acestui amestec de catlonl este posibilă prin titrare cu KpSO^, deoârece solubilltatea BaSO^ este - moll/ , Iar а РЪ д , IO- moll/ Iar/ ^ + - , , z|b + - , șk)ty - , Va precipita mal întîi Ba + sub formă de BaSO^, timp în care conductibilltateă va crește pentru că ionii de Ba * sînt scoși din soluție și înloculțl cu ionii K* care au oonductlblli-tate mai mare Reacția de precipitare este: - - (Be + + N “) + ( K+ + S ) -p BaSO + (K+ ♦ KC“) Adăugind în continuare K?SO , conductibllitatea rămîne constantă atît timp cît та precipita ionul Pb +, deoarece °Pb + °K+ (Pb + ♦ N “) ♦ ( K+ + S ~) -> PbSO + (K+ + K ") După precipitarea totală a Ionilor Pb +, adăugind ezeea de KgSO conductibllitatea Ta crește Curba de titrare va fl de forma celei prezentate în fig Titrarea anee- Ba + și Eb * Mod de lucru Se iau în lucru IC* — ml amestec azotat de bariu șl azo-ta de plumb de concentrație aproximativ , И (în flecare ion), ae diluează, se adaugă ml alcool etilic absolut și se titrează cu soluție standard de Din curba de titrare ae determină volumele V, respectiv V» + x + C" de ЕрЗОд consunate la titrarea Ba și respectiv Pb " Calculul concentrației soluției de analizat se face eu a-Jutorul relației: “k S • T • MBa + C, - ^S° - g Ba +/lltru V “ăpSO • V * W+ ,+ C, » — —= - g Pb /litru z V în care sq ” molaritatea soluției de KpSO > T ei ¥ ” ▼oltoele de tltrant corespunzătoare celor două puncte de echivalență, T - ml soluție de analizat luată în lucra, - - ^ + șl Kj>ț, + ' nașele atomice Tltrările conductometrice prin reacții de precipitare pot fl combinate șl cu tltrările conductometrice prin reacții de neutralizare, făcând posibilă determinarea unor amestecuri de conponențl cuc ar fi: H^SO^ și KjSO^ titrați conductometric cu Ba(OH)? Curba de titrare în acest caz prezintă două puncte de echivalență, primul corespunzător neutralizării acidului și al doilea precipitării BaSO^ provenit din К^ЭО^ Tltrarea oonductometrlcă poate fl utilizată șl în cazul, reacțiilor de complexara, dacă complecșii formați an • stabilitate mare De exemplu ionii Cu *, Zn *, Pb * pot fi determinați prin titrare oomplexonometrlcă ou оожріахвп HI (sarea dinedieă a acidului etllendlaminotetraacetlc) • Determinarea fenolului prin titrare conductometrlcă în înftlță frșșvepță, în mediu de acetonă Fenolul având un caracter foarte slab acid, în soluție, apoasă nu poate fl titrat cu o soluție standardizată de hldro-xid de sodiu In mediu de acetonă se mărește caracterul acid al fenolului, acesta putînd fi titrat oonductometrio în înaltă frecvență cu o soluție apoasă de hidroxid de sodiu In mediu de acetonă au loc echilibrele: [ o н HaOH —Ha* + HO" ICH, - C - CH,]* + HO" CH, - C - CH, + H D J II - - " I J II J Z o H] o Mod de lucru Se dizolvă , g fenol în cm^ apă distilată și se com- - - pletoază ca acetonă pînă la си’ La - со soluție fenol-aeetonă se adaogă ca soluție apoasă NaOH , n, se agită șl se titrează în paharul aparatului pentru tltrarea în înaltă frecvență (oscilometru) cu o soluție apoasă de НС n Se citesc indicațiile aparatului după adăugarea a cîte , ca acid clorni-drio , a Curba de titrare este prezentată în figura Plg Curba de titrare în înaltă frecvență a fenolului în mediu de acetonă Porțiunea AB corespunde neutralizării excesului de hldro-xld de sodiu, porțiunea BC corespunde reacției: I" (proces secundar) La catoa are loc reacția de formare a hidrogenului: E^O + e” ■■■'** E + E~ (proces primar) pH-ul soluției poate fi cuprins între fQ“S» » In soluție mai alcalină iodul disproporționează In mediu puternic acid este necesar să se îndepărteze oxigenul dizolvat (prin barbota-re cu azot) deoarece poare oxida iodura de potasiu, 'dînd erori la к s-terminare in minus Momentul echivalenței se marchează cu ajutorul amidonului Azaratur^ reactivi Coulometru, -celulă de electroliză, -electrozi de platină -întrerupător, -agitator magnetic, -bicarbonat de sodiu iodura ae potasiu soluție li, -amidon soluție %, baul ce lucru Se realizează -montajul din figura Intr-un pahar* cilindric ( ) de ml se introduce: ȘO ml apă distilată, >»> g NaHCO^ (pentru crearea pH-ului optim),apoi soluție K ae KI și - ml soluție de amidon % Se introduc apoi cei doi electrozi de Pt ( =anodul, =ca-toaul) șl miezul magnetic ( ) Celula de electroliză se leagă in serie cu coulometrul ( ) și întrerupătorul ( ) Se pornește agitatorul magnetic, se închide circuitul, se fixează intensitatea curentului la -Ю mA și se electroli-ze&z£ soluția ( - secunde) pînă la virajul în albastru datorită iodului format, după care se oprește electroliza, reducînd la zero intensitatea curentului In această soluție se introduce proba de As(III) care urmează a fi titrată (Vj) ml (soluția se va decolora) Se fixează intensitatea curentului de electroliză la o valoare constantă (între pO-lOO mi) și simultan se pornește cronomaSrul Se titrează pînă la un nou viraj al indicatorului în soluție, care corespunde echivalenței In acest moment se oprește cronometru!, se - aduce la zero intensitatea curentului fl ao întrerupe circuitul In această titrare nu sal este necesară separarea spațiului anodia de cel catodic, deoarece produfii obținuți prin electroliză nu deranjează determinarea Interpretarea rezultatelor experimentale - Se calculează cantitatea de electricitate (Q) în cotiloa-bi fi cantitatea de As(III) titrată (în vali) din (vp zi soluție t apoi se calculează masa de As(III) titrată - Probe identice de ia(III) se vor titra ou o soluție de iod , N în prezența amidonului Soluției de Ав(III) adusă la un pS aproximativ neutru se adaugă - , g NaECOj, - ml soluție de amidon fi se titrează cu iod pînă la virajul în albastru persistent Se calculează masa de As(III) titrată Se vor compara rezultatele obținute cu cele două metode Мдя= , Rezultatele măsurătorilor fi determinărilor efectuate se vor trece în tabelele fi Tabelul , Tltrarea coulometrică Nr Volum - - t probă probă ав;рвгі ( ) Nr vali de As(III) titrată Rasa de As(III) titrată ІЕІ Tabelul , Tltrarea soluției de Ij , Ж Br’ Volum V probă probă echiv V w W) Concentrația I~ , Ж Nr vali Masa de de As(III) As(III) titrat titrată (g) — с — SPECTHOMETRIA DE EKȚSIE ATCKȚCA fisner-alităti Spectroscopie de emisie ae ocupă cu prelucrarea wemne iii nт radiant emis de către sistemul de anal țzet, adus în prealabil -ntr-o stare excitată cu ajutorul unși surse energetice Procesul de emisie a radiațiilor se datorește excitării electronilor cu antmlte surse energetice Electronul excitat trece de pe un nivel inferior ( stare fundamentală ) pe unnivel superior ( stare excitată ) In această atare excitată rămîne un timp foarte scurt , о“Ѳ в , după care revine în starea energetică normală, cu emiterea radiației mano cromatice, a cărei frecvență se determină după relația : En - Em - E « « h J ( ) în care s - frecvența radiației emise ; h» constanta Iul Plank egală cu , c- erg/sec ; A- lungimea de undă măsurată în î (angstrSm EB - starea energetică excitată ; Ea - starea energetică inițială Dacă se ține seama de numărul de undă l/л Șl de relația ( ) se poate scrie : ' E E ■Q - —S— - —— ( ) h c h c Eaportul E/cc se mai numește termen spectral și se notează cu T Relația ( ) devine > у - Ти - Тв ( ) fielațla ( ) reprezintă expresia matematică a principiului de combinare a lui Bltz : fiecare tranziție electronică poate fi descrisă pe o combinare între doi termeni spectrali Rezultă că există o regularitate în distribuția liniilor spectrale,acestea puțind fi grupate în serii ce converg spre lungimi de 'undă tot mai mici, pînă ce ajunge la limitele seriei Plecare cerie de linii prezintă termenul spectral comun TB șl termenul spectral variabil T„ Bezultă că spectrele fiecărui element sînt constituite dintr-un număr de linii ale căror caracteristici depind de mărimile potențialului de excitare șl structura atomilor ( masa și sarcina nucleului, numărul de electroni și altele ) In cazul elementelor grele numărul de linii emise poate ajunge de ordinul miilor (Pe,Mo,W,Ti etc ) La bazele analizei spectrale de emisie stan două fenomene: atomii fiecărui element sînt caracterizați prin linii spectrale specifice ; - - intensitatea fiecărei linii spectrale depind de concentrația atomilor în plasma în care are loc* excitare ț • Primpl fenomen stă la baza analizei calitative, iar cel de al doilea la baza determinărilor cantitative lln ll spectrale utilizate în analiză Pentru flecare atom, cel mai ogor se produc tranzițiile de la nivelul fundamental ( neexcltat ) la primul nivel excitat; De aceea Și tranzițiile inverse, însoțite de emisie se produc cel mai frecvent în același mod Aceste linii au căpătat denumirea de linii de rezonanță , ele fiind liniile cu intensitatea cea mal mare din spectrul fiecărui element liniile de rezonanță fiind cele mai intense din spectru , prezintă o importanță"deosebită atît pentru determinările calitative cît și pentru determinarea unor concentrații foarte mici de elemente, însă nu în toate cazurile se pot utiliza, fie din cauza domeniilor de lungime de undă inaccesibile studiului, fie că apar în domenii în care placa fo tografică nu este sensibilă, putîndu-se utiliza în acest caz și alte linii caracteristice liniile caracteristice fiecărui element se numesc linii analitice In afara aces tor linii se mai pot folosi : liniile analitice de control, liniile analitice ajutătoare , care apar la ridicarea conținutului de element Toate aceste linii sînt tabelate sau trecute în atlase sau cataloage spectrale In anexa sînt trecute liniile analitice și de contrei ale unor elemente Analiza spectrală cantitativă se bazează pe relația dintre intensitatea liniei spectrale emise ( I* ) și concentrația elementului (C) în vaporii din sursa de Iluminare, redată prin ecuația : •' It - К СЪ ( ) în care К este o constantă ce depinde de mal mulți factor ,Iar b este coeficientul de autoabaorbție Logarltmînd expresia ( ) ее obține « log • b log C + log К ( ) Din dreapta reprezentată de ecuația ( ) ее pot determina coeficienții b șl К - - Dependența dintre Iț și C se poate realiza prin mai malta procedee, din care amintim : metoda curbei de etalonare, metoda celor trei linii, metoda sectorului logaritmic Aceste metode vor fi descrise la capitolele respective, , , Spe ctrometrla de emisie atomică în flacără • • • Principiul metodei,, caracteristici, flacăra sursa spectrala Spectrometria de emisie atomică în flacără (flamfotome-tria ) se bazează pe excitarea termică a atomilor metalelor prin energia primită de la o flacără și măsurarea intensității radiațiilor caracteristice atomilor excitați cu un detector fcToelectric • Comparativ cu alte surse de excitare, flacăra prezintă următoarele caracteristici : - temperatura mai coborîtă permite excitarea unui număr limitat de atomi ( ale căror potențiale de excitație sînt mai mici de eV ) ; - spectrele obținute au un număr redus de linii , ceea ce face posibilă separarea spectrală cu o aparatură relativ ieftină ; - în flacără se realizează condiții constante de ex citare și alimentare cu substanța de analizat, ceea ce conduce la determinări rapide, repr:ductibile și precise « Prin mărirea temperaturii flăcării și perfecționarea tehnicilor de descompunere a spectrului в-a ajuns ca numărul elementelor ce pot fi de" errr inate prin această metodă să crească la circa c » Flacăra folosită ca sursa spectrală, se obține prin arderea unui amestec de gaz combustibil ( carburant ) cu aer sau oxigen ( comburant ), într-un arzător « Temperatura flăcării variază în funcție de amestecul ga-zos utilizat șl de raportul de amestecare a gazului combustibil cu aerul sau oxigenul • Temperaturile maxime ale diferitor flăcări, sînt prezentate în tabelul , - - Tabel Temperatura maximă a diverselor flăcări KE=S===E==S i Carburant L =======“===’ Comburant = xe==»: = ==czx= s==: Reacția ===s = s=s«essass Cădura degajată, kSBlZmol Тежрега-! turgc, Г !Oxid de carbon oxigen aer CO + V *C - o oo ! Hidrogen oxigen aer H + V O -» H - o ooo Metan І oxigen aer CH + C + H - , i Fropan oxigen aer CjHg+SOj -» C + H - o Acetilenă oxigen aer :=aa=osc=== C^+Oj + CO+H -lo , oo oo Pentru a servi drept sursă spectrală flacăra trebuie să îndeplinească urmăreai ele condiții : - să nu prezinte spectru propriu sau acesta să fie cît mai redus i - să funcționeze liniștit ; - să permită introducerea uniformă a probei ; - să nu aibă caracter nociv In metodele curente de analiză prin emisie, absorbție șl fluorescență atomica, soluțiile de analizat sînt fin dispersate sub formă de aerosoli cu diametrul sub o- o ja și introduse în flacără cu ajutorul unui curent de aer sau oxigen comprimat Pulverizarea trebuie să dea naștere la picături uniforme extrem de fine, care să nu condenseze pe pereții conductelor , să formeze aerosoli stabili ce se dispersează cît mai omogen în gazul de combustie și livrează o flacără liniștită realizează o pulverizare cu atît mai fină cu cît viteza aerului este mai mare și cu cît tensiunea superficială șl vîscozitatea lichidului sînt mai mici • In flacără an loc o serie de procese și echilibre și anume : evaporarea solventului, disocierea combinației de analizat, excitarea atomilor, ionizarea, asocierea, autoabsorbțla, difuzia Schematic acesta procese pot fi reprezentate astfel : ] Af * xT pulverizare °»°o evaporare рагц^е L- ■ j °o° o solvent MX Soluția aerosoli atomizare oxizi fluorescenta Tig Scheme proceselor ce au loc la introducerea unei substanțe în flacără Fenomenele de oxldare, Ion Har e, carbnrars, absorbție sînt nedorite în fotometria de emisie și de aceea parametrii de flacără trebuie reglați corespunzător pentru a le diminua sau înlătura Din cele prezentate este evident că pentru obținerea unor rezultate corecte, reproduetibils, trebuie ea, în cadrul aceleiași serii de determinări, condițiile reacțiilor care au loc în flacără că fie menținute identice Lșgjle de bază Intensitatea liniei spectrale ( radiației emise ), I , depinde de numărul atomilor care participă la tranziții în unitatea de timp, n , precum șl de energie radiantă emisă , h") I - піЛ ( ) Pe de altă parte , dacă în sursa de excitare se stabilește un echilibru termic, atunci numărul atomilor excitați, EB - юз - la nivelul energetic E este dat de relația Ini Boltzmann t Bn *n - ■ » ( ) unde : B, - numărul total al atomilor la nivelul energetic В , din unitatea de volum ; ц Si , - ponderile statistice ale atomilor cu energiile Bn •* Be К - constanta lui Boltzmann - l, o ergi grad- T - temperatura absolută Deoarece nu toți atomii excitați emit radiații, se introduce coeficientul de probabilitate al lui Einstein An ce caracterizează probabilitatea ca atomul excitat să treacă de la starea En la starea E prin emisie : Intensitatea radiației emise va fi : Bn I - A JTHT ( ) “e " ®o Conform acestei relații, intensitatea radiației corespunzătoare unei anumite linii spectrale este direct proporțională cu numărul atomilor introduși, He, deci cu concentrația metalului în probă La o concentrație constantă a atonilor excitați intensitatea liniei spectrale depinde de energia nivelului excitat și de temperatura sursei de excitare Intensitatea emisiei este mai mare pentru tranziții între nivele energetice apropiate și crește cu toeiperatura sursei In flăcările obișnuite (Icto - ooo ®C) numai un număr foarte mic din numărul total de atoni presenți în flacără sînt excitați Majoritatea atomilor fiind în stare fundamentală , Io poate fi exprimat și în funcție de presiunea parțială a speciei metalice respective în flacără ț Pe baza legii gazelor t Рц ■ Ж* KT ( lo) înlocuind valoarea lui Ee în relația ce dă intensitatea emisiei se obține relația de bază a analizei cantitative prin fotometrie de flacără : - - En hi к И ’ гіТГ An • ’ ( -U) O О Aparatura și dispozitive utilizate Orice fotometru de flacără ae compune din patru diapozitive principale : ) dispozitivul de atomizare și excitare ce cuprinde regulatoarele de presiune a gazelor, sistemul de pulverizare și arzătorul ; ) instalația optică și sistemul de dispersie a radiațiilor luminoase Ca elemente de dispersie se pot utiliza filtre , prisme sau rețele de difracție ; ) dispozitivul de detecție cu rolul de a transforma semnalul luminos în semnal electric In acest scop se utilizează celule fotoelectrice sau fo tomultiplicator i ; Z) dispozitivul de măsurare a semnalului Semnalul obținut este amplificat și măsurat cu ajutorul unui instrument de citire directă în unități ce transmitanță sau absorbanță • Majoritatea aparatelor moderne permit amplificarea semnalului de fotcdetecție în așa fel încît valoarea indicată de aparatul de măsură sa coincidă (în cifre ) cu concentrația soluției Schema de principiu a unui fotometru de flacără este prezentată în figura Pig Schema de principiu a unui flamfotometru -proba de analizat; - flacăra; »- oglindă colimatoare ; - prismă ; - fantă ; - foțpde tector ; -amplificator ; - aparat- de măsură • - Descrierea funcționarea fotometruluj de flacără БРЕИ)! - ZEIS In figura J eete prezentată o vedere generală a fotome-trului de flacără Spetol-Zelee și a amplificatorului ZV Păg Vedere lateral stînga (I) șl din față(II) a fotometrului de flacără Spekol Zelee șl a amplificatorului ZV(IH) Stuț intrare acetilenă; Stuț intrare aer comprimat! Rozetă manevră reglaj brut acetilenăî Reglaj brut aerî Reglaj fin acetilenă; Reglaj fin aerî l/ianometruîpentru acetilenă; в Manometru pentru aer; Buton pentru aprinderea flăcării; lo Vizor pentru observarea funcționării arzătorului; Locaș pentru Introducerea probei ; Pulverizator; Buton pentru fixarea lungimii de undă; Bloc fotocelule; Buton schimb foto-celule Aparat de măeură ; Buton fixare punct zero (amplificator interior); Buton fixare punct loo ( amplificator Interior); întrerupător por-nlt-oprlt ; Comutator pentru alegerea scării de amplificare; Potențlometru pentru flxaree punctului zero ; Potențlometru pentru fixarea punc tulul loo proba Fig Arzător Flamfotometrul Spekol Zeiss utilizează ca sursă de excitare o flacără alimentată de acetilenă ( sau propan ) și aer comprimat Presiunea gazelor este reglată cu ajutorul unor redactoare în două trepte - la buteliile de gaze comprimate și în in-teriorul aparatului ( reglaj braț, reretele , , reglaj fin , rozetele * ) și controlată cu manometre ( domeniul de măsurare c Kgf/cm pentru aer comprimat , , și respectiv o— oo mm/WS pentru acietllenă, ) Arzătorul ,în care amestecai ее realizează în momentul aprinderii (fig & ), se află într-o cameră de ardere separată* Izolată termic de restul părților componente ale aparaturii • Flacăra se aprinde cu o Bcîntete de în a tă frecvență (buton ) și ве observă printr-un dispozitiv cu orificiu șl oglindă (lo) Soluția de analizat se pulverizează cu ajutorul unui pulverizator sau injector cu aer comprimat ( ) iar ceața formată se introduce în flacără • Pentru a mări intensitatea radiației emisa* spatele flăcării se fixează o oglindă concavă care dirijează mina emisă spre instalația de dispersie • Separarea spectrală radiației emise ae face într-un monocromator cu grilă ( domeniul spectral o- o nm ) ; fixarea domeniului spectral dorit ae face prin rotirea butonului • Drept receptori de radiații servesc două fotocelule: o celulă EGS (sensibilă la albastru, Л= Зоо- боо nm) și o celulă EG (sensibilă la roșu, A = oo- o nm) ,( , ) ♦ Curentul dat de celulele fotoelectrice este amplificat în amplificatorul " Spekol ZV " șl citit în unitățl-procent de transmitanță , la aparatul de măsură • Modul de lucru După conectarea aparatului la sursa de curent electric, se ane în funcțiune instalația de aer comprimat șl cu ajutorul redactorului de presiune de stabilește o presiune de lucru între o^-o, Kgf/cm • Se deschide apoi ventilai de la butelia de ace-tilenă și se reglează presiunea de lucru la e mm col /wS Se manevrează butonul pentru aprinderea flăcării • - - Dopă reglarea flăcării, aparatul ее Isaă - o minute pentru a Intra în regim normal de funcționare In acest timp ae pulverizează apă bldlatllată în flacără, ее stabilește lungimea de undă І ee pune în funcțiune celula fotoelectrlcă coreapun- „ -j zatoare Sesiune apoi în funcțiune amplificatorul auxiliar, alegînd o scală de amplificare în așa fel încît să se poată măsura soluția de etalonare cu cea mal mare concentrație • Se verifică și se corectează valoarea de zero cu ajutorul potențlometrului de la amplificator ( pulverizînd apă bidistila-tă ) Se fotometrează probele pentru curba de etalonare, înce-pînd cu concentrația cea mai mică Se repetă determinarea fiecărei probe de cel puțin două ori, făcîndu-se media valorilor obținute Timpul de pulverizare optim este de circa lo secunde pentru fiecare probă - După fiecare determinare se aspiră apă bidlstllată, pentru spălarea pulverizatorului și arzătorului, pînă cînd acul galva-nometraiul indică zero La scoaterea din funcțiune a instalației se fac aceleași operații, dar în ordine inversă : se oprește instalația de acetilenă și se așteaptă pînă cînd se observa stingerea flăcării,apoi se oprește instalația de aer comprimat • * Determinări cantitative Metodele fotometriei de flacără se aplică exclusiv în analiza cantitativă a soluțiilor apoase, la baza lor stînd legătura dintre concentrația unui element din probă și intensitatea radiațiilor spectrale emise de atomii acestuia, aflați în stare de vapori în flacără Se pot determina în prezent un număr de cca o elemente , metoda caracterlzîndu-ѳе prin sensibilitate și specificitate ridicată^ (tabel )*- Ca șl în celelalte metode instrumentale, compoziția cantitativă a soluțiilor de analizat se determină prin comparație cu o serie de soluții de compoziție cunoscută Realizarea practică a acestui principiu se poate obține prin mai multe variante • Metoda curbei de etalonare Dintr-o probă ( etalon primar ) a substanței de de ^rminat se prepară , prin diluare, o serie de soluții etalon de concentrație cunoscută și crescătoare, cu ajutorul cărora se stabilește - - •ariația emisiei funcție de concentrație Se trasează curba de etalonare ■ de concentrație^ fig ) • concentrație Fig Cur ba de etalonare In aceleași condiții de lucru ве efectuează citirile pentru soluția de analizat,cu ajutorul curbei de etalonare du tern in în du-se concentrația necunoscută l'etcda eorparativă sau a soluțiilor etalon ketoda constă în introducerea consecutivă a soluției de analizat șl a unei soluții etalon în flacăra arzătorului și citirea indicațiilor corespunzătoare la galvanometru Concentra ția soluției necunoscute se determină cu ajutorul relației : unde II și I t sînt indicațiile galvanometrului Eetoca adaosului După stabilirea emisiei soluției de analizat ( Ix ), acestei soluții se adaugă o cantitate cunoscută din elementul de dozat ( C#t ) șl ee repetă determinarea emisiei ( Ij ), care corespunde acum sumei concentrației necunoscute și cunoscute x T&bel , Sensibilitatea metodei epectrometriei de emisie in flacără pentru determinarea unor elemente u?or excitabile ^ж»«ЕЖ = =^ = =; = васж== s«xe= Liement linia spectrală Seneibi- Е===жс==хс====жжапх=жв==аа=яхя= •I Element iLinia spectrală|Sensi+ de ceter- na minat iitate fie '*:! 'de determinat nm blll-| ;ДШі! Li , c ol Sr e, , i a - , , Mg , , | l ьі, , In , I o, J r'i , , Cu , l o j Ca , «s « s: x - -х:жхЬЕххжжхгзевжхжх C OL , жххжзгаххжжжяжжв " , | ХЖЖЖв' - - Metodica de lucru în determinările flamfotometrIce determinare cantitativă în epectrometr la de flacără presupune compararea probei cu un set de etalonare, la aceeași lungime de undă Se prepară deci o soluție etalon primar, din care prin dlluțle, se obțin probele pentru curba de etalonare Deoarece natura antonului Influențează emisia, se recomandă utilizarea de săruri care au același anlon cu soluțiile de analizat La prepararea soluțiilor standard se vor folosi reactivi de cea mal mare puritate, evitînd adaosul de alte substanțe ce pot deveni surse de impurlf leare In cazul substanțelor hlgroscoploe, ex, NaCl , trebuie să se elimine apa prin încălzire, pînă a greutate constantă, la temperatura de lo -llo °C In tabelul sînt prezentate concentrațiile șl modul de preparare a unor soluții etalon uzuale labei Irepararea soluțiilor etalon B=a=s=cnn | Element == = = = = = = = = = = = ===: Forma de utilizare Masa Reactivi V c um t J Coneentra-i ția > A ăl HC : , apă mgAl/ml • Ba BaClg ZH^O , apa mgBa/ml Ca CaC , HCl % , apă mgCa/ml ! Cs CsCl , c apă mgCs/ml i Cu CuSO ȘH O , c apă mgCu/ml Pe Pe l o ml H N,apă mgFe/ml i Li L ^CO , ml HCl conc apă mgLi/ml Mg MgS H , apă mgMg/ml | Mn Mn , HCl conc, apă mgMn/ml j K KC l, o apă mgK/ml b RbCl , apă mgRb/ml j Na NaCl , apă mgUa/ml j Sr SrCO хзсЕпгх =nca= =xsî , L HCl,ană i u /mi; - - Pentru trasarea curbei etalon ве iau baloane cotate de loc ml în care ее aduc volume convenabile de soluție etalon, determinate de sensibilitatea dozării elementului și se completează cu apa ( solvent ) la semn Se excita în flacără, pe rînd fiecare din standardele astfel preparate, pentru lungimea de undă caracteristică fiecărui element și se notează deviația corespunzătoare obținută la galvanometru Se recomandă să se înceapă cu soluțiile cele mai diluate Se excită apoi în flacără proba de analizat, păstrînd aceleași condiții de lucru ca în cazul standardelor și se notează deviația corespunzătoare obținută la gălvanometru Se reprezintă grafic curbe de etalonare, I - f(c) cu valorile citite pentru soluțiile standard ale elementului considerat Cu valoarea Ix , de pe curba de etalonare se determină concentrație a elementului de analizat Dacă concentrațiile în probele de analizat sînt mai mari decît cele din curba de etalonare , se fac diluții succesive pînă la încadrarea acestora în domeniul curbei de etalonare * Determinarea elțffififitelor alcaline j Li , На у К , Rb , Cs De cele mai multe ori, sodiul și t>otasiul intră în compoziția diferitor materiale ( soluri, roci, minerale, produse ve-— — getale sau animale ) în concentrații de ordinul lo -lo , în timp ce litiul, rubidiul, cesiul sînt în general considerate ca elemente urme ( concentrații de ordinul lo”^-lo” ) Iodul de lucru Probe de roci,minerale, solari (o, - g ) sînt solubiliza-te prin dezagregare umedă acidă ( HgSO^, HNO^, HP ) Pentru produse vegetale șl animale>proba ( aprox g ) poate fi solubili-zată fie prin dezagregare acidă, fie prin calcinare le oo °C și dizolvarea cenușei cu HC Se sepetră prin filtrare silicea insolubilitate apoi se precipită fierul și aluminiul ( elemente interferențe ) cu CaCO^ solid la pH = , - , • Filtratul este traiat cu un volum, етеі de alcool etilic pentru precipitarea calciului După filtrare se îndepărtează alcoolul prin evarorare,iar soluția este adusă la un flacon cotat de o ml și se analizează flanfotometric la lungimile de undă : litiu nm , sodiu nm, potasiu nm , cesiu nm, rubidlu o nm sau O nm - - Soluțiile etalon sînt preparate din sulfați de litiu, cesiu, r'ubidiu în prezența elementelor de bază, sodiu șl potasiu, în cantități convenabile * Determinarea elementelor i Mg, Ca, Sr, Ba Din grupa metalelor alcallno-pămîntoase, calciul este în general considerat ca element de bază în medii naturale : roci, soluri, substanțe biologice Magnezlul, considerat ca element urmă, se determină puțin prin flamfotometria clasică, sensibilitatea determinări fiind redusă ( practic se pot decela numai concentrații mai mari de |ig Mg/ml Metoda necesită separarea chimică, adesea dificilă, a elementelor jenante, în particular metale alcaline și alcalino-teroase Barlul șl stronțlul se pot doza ușor flamfotometrlc, în concentrații scăzute șî în prezența unor mari cantități de calciu Radiațiile spectrale cele mai recomandate eînt : pentru stronțiu - nm sau nm , iar pentru bariu - nm ( cea mal sensibilă ), radiația de la nm nu este utilizată în prezența calciului ( se suprapune benzii oxidului de calciu ) Pentru aceste determinări se utilizează flacăra aer-aceti-lenă și hidrogen-oxigen, intensitatea emisiei Sr și Ba fiind proporțională cu concentrația elementelor pînă la valori de mai multe sute de jig/ml Numeroase elemente interferă la dozarea stronțlului șl ba-riului Sodlul, potasiul, calciul în exces perturbă emisia» efectul este minim șl poate fi ușor corijat Aluminiul șl fosforul au un efect de reducere a emisiei de care trebuie ținut seama • Pentru dozarea stronțlului și barlulul din roci,minerale, o cantitate convenabilă de probă este mineralizată prin dezagregare acidă - după eliminarea excesului de acid soluția este adusă la volum corespunzător senslbllităîii determinării , Metode de analiză cu extracție în solvent! organici Adăugarea în mediuiapos a unul solvent organic misclbll ( alcooli, acetonă ) are ca efect creșterea intensității emisiei în flacără, eliminarea sau reducerea interferențelor, stabilizarea combustiei flăcării Pe de altă parte, posibilitatea pulverizării în flacără a solvenților organici ca : cloroform , - - tetraclorură de carbon, alcool emilie, permite extinderea domeniului de aplicare a apectrometriel de flacără : elementele sub sub formă de oxinațl, ditlzonațl,etc; sînt extrase în cloroform și pulverizate direct în flacără Se poate realiza astfel eliminarea interferenței elementelor de bază și concentrarea elementelor urmă într-un volum convenabil pentru analiză Dozarea fierului din aliaje neferoase Pentru dozarea fierului din aliaje neferoase ( de Al,Cu, Ki, conțlnînd de asemenea Mg,Zn,Si,P ) se propune următoarea m e to dă : cantitate convenabilă de probă conțlnînd o, - , mg Pe este solubilizată șl adusă la un volum de aprox lo ml ( pH ajustat la o, -l,o ) într-o pîlnle de extracție Se adaugă lo ml acetilacetonă, se agită, se separă faza organică In soluția apoasă se repetă extracția cu ml acetilacetonă Soluțiile organice sînt aduse la flacon cotat de sau o ml și flamfoto-metrate în flacăra acetllenă-oxigen la nm Curba de etalonare ее trasează cu ajutorul unor extracte de fier în acetilacetonă preparate în același mod ' Spectrografia în arc și scînteie Surse de excitare Metodele de excitare cele mai frecvent întîlnite în spec-trografia de emisie sînt arcul electric, scînteia electrică, jeturile de plasmă, evaporarea cu laser, încălzirea în cîmp de microunde Sursa de excitare are rolul de a aduce substanța în stare de vapori, de a o disocia în atomi și a excita atomii obținuți Arcul electric Se obține prin trecerea unui curent de - o amperl între doi electrozi aplicîndu-se un potențial de ordinul zecilor sau sutelor de volțl ; se obține o temperatură între ooo °C - °C , ce depinde de caracteristicile electrozilor șl regiunea în care are loc descărcarea Curentul care menține arcul este transportat de electronii ce circulă de la catod la anod ( figura ) Fluxul de electroni emlșl de catod bombardează anodul pe care apare o pată anodlcă La rîndul lor ionii pozitivi ce apar из - în urma descărcării bombardează catodul formînd pe acesta o pată catodică Pata anodlcă prezintă o temperatură mai mare cu cca looo °C decît cea pe pată catodică și de aceea fenomenul este folosit pentru mărirea selectivității analizei prin îmbogățirea primelor descărcări cu fracțiunile mal volatile și fotograflind spectrele tocmai în aceste momente, Catodul fiind bombardat cu ioni mai grei decît electronii se autodistruge mai ușor trebuina să fie înlocuit periodic In funcție de curentul de generare se deosebește arcul în curent continuu sau alternativ ; după tensiunea de lucru se deosebesc arcuri de joasă tensiune și de înaltă tensiune • CATOD -PATA CATODICA ''^rNOR ELECTRONIC ?lg Schema arcului electric '-PATA ANODICA ANOD Majoritatea elementelor, cea mai mare parte a metalelor și unele nemetale,sînt excitate în arc cu o sensibilitate suficientă pentru analiza chiar a urmelor • In tabelul sînt date potențialele de ionizare ale unor elemente și temperatura utilă - - Tabel Temperatura și potențialul de ionizare a unor elemente în arc electric ₽==—==—₽== = =— ' Potențial j Temoeratura ========= Element Potențial ionizare V Temperature absolută К ionizare V absoluta K— Cs , oo Ag , oo К , oo Mg , oo Na , oo Cu , oo Al , Зоо Pe , oo Cc , oo Si , oo Ti , oo Zn , oo Cr , oo Hg lo, oo kn , oo Ae lo, oo Ко , oo p , oo c oo Scînteia electrică Scînteia electrică se produce prin des-scărcarea unui condensator C în circuitul a doi electrozi E ce sînt în circuit cu o inductanță și o rezistență R ( figura ) L U £ i TR R "ггттттгг V V Fie Generator de scînteia prin descărcarea unui condensator Tensiunea de rețea se ridică de la o V la ooo- oooV, Curentul de bobină a transformatorului Tr încarcă condensatorul C nîno cînd tensiunea atinge valoarea necesară străpungerii eclatorului E • In acest moment ©datorul se ionizează și după străpungerea care durează cam lo*® secunde , tensiunea lui scade brusc pînă la valoarea tensiunii rețelei Datorită prezenței în circuitul de alimentare a inductanței L, încărcarea și descurcarea condensatorului prezintă caracter oscilator iu curentul - - putîndu-se calcula după relația : unde îl - amplitudinea curentului ( în amperi) ; V - tensiunea în volți ; L- inductanța măsurată în henry,C-capacitatea in rarazi I poate atinge valori foarte mari, de sute de amperi, ceea ce conferă obținerea unei energii foarte mari, putîndu-se excita majoritatea elementelor, temperatura putînd să ajungă pînă la lo ooo °C Datorită temperaturii ridicate a plasmei majoritatea atomilor se găsesc în stare ionizată și spectrul obținut va prezenta caracter ionic sau mixt, ionic și atomic Dat fiind faptul că în faza de vapori concentrația atomilor probei nu este prea mare, intensitatea liniilor spectrale va fi mai scăzută decît în cazul utilizării ardului Din acest motiv, scînteia este preferată atunci cînd se cere o precizie mai mare decît o sensibilitate deosebită Spectrele în scînteie se utilizează pentru analiza materialelor cu punct coborît de topire, analiza soluțiilor și gazelor Spectrorrafe și spectrometre de emisie Dispozitive Aceste aparate prezintă aceleași dispozitive optice^deo-sebindu-se după modul de detecție ; la spectrometre sistemul de detecție se bazează pe fenomenul fotoelectric , în timp ce la spectrografe se folosește înregistrarea fotografică a radiațiilor cu ajutorul unei fotoemulsii pe placa sau film Principalele dispozitive ale spectrografului sînt : - sursa de excitare și sursa de alimentare ; - colimatorul și fanta colimatorului ; - dispozitivul de dispersie ; - dispozitivul de înregistare a radiațiilor ; - dispozitive anexă de studiere a radiațiilor ( spectroproiector , microfotometru ) Schema de principiu a unui aparat spectral este dată în figura - Flg Hadieția pornește de la sursa ( ) , este focalizată cu ajutorul lentilelor ( ) și ( ) șl reglată cu o dlfragmă intermediară ( •) Fanta de intrare ( ) permite o reglare a lărgimii, de la le looo u și are rolul de a permite trecerea radiației spre obiectivul colimatorului ( ) , sistemul de dispersie ( ) ( prismă sau rețea), obiectivul de focalizare al camerei ( ) care formează imaginea spectrului ce este imprimată pe suprafața unei plăci fotografice ( ) Aparatele de acest tip se numesc spectrografe Dacă spectrul este balelat șl intensitatea radiațiilor la diferite lungimi de undă este înregistrată cu ajutorul unor fotodetectori ('fotocelule sau fotomultlpllcatorl j aparatul este denumit spectrometru In aparatele cu structură modulară între aceste două categorii nu poate fi trasată o limită netă,ceea ce face ca cei doi termeni să fie utilizați în mod egal Spectrograful cu rețea plană PGS- Aparatul este destinat analizei spectrelor de emisie în domeniul ultraviolet, vizibil șl infraroșu apropiat Katerlalul de analizat se poate excita prin descărcări electrice în arc sau în scînteie - Radiațiile emise sînt dirijate printr-un sistem optic tip Ebert ( figura ) • ' Fig Radiațiile ce străbat fanta ( ) cad pe partea inferioară a unei oglinzi concave ( ) de unde sînt trimise spre rețeaua de difracție ( ), apoi din nou sînt reflectate spre partea superioară a aceleiași oglinzi • Radiațiile paralele sub formă de linii spectrale sînt înregistrate pe placa fotografică ( ) Acest montaj are avantajul folosirii unei singure oglinzi concave dar de dimensiuni mari Pentru înlăturarea astigmatis-mului , fanta se așează dedesubtul rețelei, iar caseta cu placa fotografică deasupra acesteia Sistemul prezintă avantajul unei puteri de rezoluție foarte mari^ spectrul este larg, întreg domeniul vizibil și ultraviolet fiind acoperit prin rotația numai cu cîteva grade a rețelei • Rețeaua de difracție ( de bază ) a aparatului PGS- prezintă următoarele caracteristici î număr de striațiuni- /mm, lărgimea rețelei mm f scala de lungimi de undă de le - oo Я ; dispersia liniară reciprocă - , o Я/mm ; puterea de rezoluție teoretică - (m=l) • Aceste caracteristici îl situează în rîndul spectrografelor de performanță medie putîn-du-se folosi pentru analiza majorității elementelor chimice Sistemul de iluminare a fantei Calitatea spectrului depin de de modul de proiectare și execuție a fantei de intrare • - Aceasta poate fi iluminată prin dif erite surse șl sisteme : cu lentile, oglinzi sau combinații ale acestora In cazul spectrograf ului PGS- se realizează printr-un sistem intermediar și direct prin folosirea unor lentile acromatice avînd f “ , ram șl ? = o mm • In sistemul iluminării intermediare imaginea sursei este mai întîl proiectată pe o diafragmă intermediară ( ZB , figura Jo ) constituită dintr-un disc rotativ cu deschideri diferite care poate selecta acea porțiune a sursei ce interesează Big Io Siatemul de iluminare al fantei Imaginea diafragmei este zpoi focalizată pe planul lentilei colimatoare Panta fiind iluminată omogen precizia determinărilor este ridicată Fenta si reglarea ei Panta reprezintă un constituient foarte important al spectrografului , ea puțind fi deschisă sau închisă cu ajutorul unul mlcrometru diviziune de pe tambur corespunde la o,ool mm iar deschiderea maximă poate aj unge le o, mm Pleca fotografică După focalizare se înregistrează spectrul la diferite deschideri ale fantei în funcție de natura materialului de analizat, pe placa fotografică La spectrogre-ful PGS- se folosesc plăci fotografice de dimensiuni x sau x • In funcție de domeniul lungimilor de undă se - utilizează plăci fotografice de anumite sensibilități Procesul de fotografiere constă în Iluminarea stratului fotosenslbll al plăcii fotografice, urmată'de prelucrarea chimică ulterioară ( developă ea ) Electrozii sl introducerea probei In funcție de natura probei se folosesc electrozii corespunzători Pentru analiza probelor metalice acestea se pot strunjl sub formă de electrozi șl se folosesc ca-atare In majoritatea cazurilor se folosesc electrozi din cărbune sau grafit , probele introducîndu-ве în cavitatea acestuia Electrozii de cărbune sau de grafit se fabrică sub formă de bastoane cu diametrul de mm șl o lungime de o ram Electrozii de cărbune sau grafit au diferite forme ( figura ) ascuțirea lor se face manual sau cu freze speciale care efectuează craterul în electrozi Plg Tipuri de electrozi Cărbunii se încălzesc pînă la ooo °C pentru îndepărtarea impurităților Spectrul cărbunelui este simplu, în urma excitării în arc apare o singură linie intensă șl cîteva linii foarte slabe în domeniul oo - oo Pentru purificarea cărbunelui de obicei capătul electrozilor ее arde în arc la un curent de - A timp de - , minute, în prezența unor săruri ce transformă impuritățile în combinații volatile Există trei procedee clasice de introducere a probei în electrozi : eșantionul solid se amestecă ou pui*S de grafit, se amestecă Intim șl se introduce în craterul electrodului ; eșantionul se solubllizează într-un acic un volum definit de ordinul a o,l ml se evaporă pe electron ; eșantionul se amestecă cu pudră de grafit în proporție : , amestecul este aglomerat la o presă sub formă de electrod Uneori proba de analizat se amestecă cu o substanță ce servește cs tarpcn spectral și pudră oe cărbune sau grafit , de eticei o parte de tampon spectral și - părți pudră de cărbune, rer tru umplere, anodul de cărbune sau grafit se sco bește în profunzime fortrînd un crater cu diametrul de la o, - mm și de - © mm , care apoi se umple în modul arătat îr figura - grafit grafit* tampon grafit* tampon + eșantion ?ig Umplerea anodului de grafit ou probă Tamponul snec’ral este format din săruri ale metalelor alcaline sau alcalino-pămîntoase și se folosește de obicei în cazul cînd după tratarea chimică a probei, după distrugerea substanțelor organice, aceasta nu se mai tratează ^n continuare pentru îmbogățirea ei sau separarea elementele’ ' urmă Folosirea tamponului spectral ușurează fenomenul de excitare Instrumente de stadiu și măsurare a radiațiilor In vederea identificării diferitor elemente după liniile spectrale ,în practica analizei spectrale calitative se folosește spectroproiectorul • Acesta funcționează pe principiul aparatului de mărit, permițînd o mărire a Imaginii de circa o ori ( figura ) Sursa de lumina condensator роса fotografica obiectiv plan deproiectare Fie Schema principiali a epectroproiectorului Examinarea plăcilor spectrale ae face prin proiectarea imaginii spectrului pe un ecran cu un sistem de proiecție care permite mișcarea plăcii pe cele două axe de coordonate * Lungimea de undă a unei linii căutate trebuie să se suprapună peste o linie trasată pe mijlocul ecranului cînd placa este mișcată pe orizontală Liniile de aceeași lungime de undă s din două spectre trebuie să ве suprapună pe linia ecranului cînd placa este mișcată pe verticală Pensltometrul Pensltometrul sau mlcrofotometrul permite determinarea densității optice a radiațiilor de pe placa fotografică Porțiunea impresionată a plăcii se înnegrește , intensitatea liniilor spectrale determlnîndu-se indirect după gradul de înne— grlre a plăcilor Pensltometrul este o combinație între un aparat de proiecție șl un «istem fotometrlc Plg Schema principială a densltometrulul • - Ur condensator C transmite imaginea de la sursă printr-o fantă F-, pe o oglindă • Placa fotografică (PP) este iluminată pe o anumită porțiune cu ajutorul unui fascieul localizat de către lentila Cj Fluxul luminos străbate placa și este apoi proiectat prin lentila șl fanta Pe celulă fctoelectri-că (CP) ^la naștere un curent electric care se măsoară cu ajutorul unui galvanometru (G) Kăsurarea densității optice sau a aradului de înnegriră ae face în două etape : fluxul luminos traversează placa fotografică neimprimată și se măsoară i ; radiația studiată este interpusă în fața fascicolului și se măsoară fluxul luminos i Densitatea optică sau gradul de înnegriră ee calculează confere relației : S-A i Corelația dintre aradul deînnegrireg ș} intensitatea radiației este foarte complexă și se determină pe cale experimentală prin obținerea unei curbe de înnegrire • • Determinări calitative Fiecare element prezintă un spectru caracteristic în care ae găsesc linii spectrale ce pot fi identificate ; caracteristica principală este lungimea de undă a acestora Pentru obținerea spectrului , sursa de emisie și celelalte componente ale sistemului optic se focalizează astfel св imaginea liniei în domeniul dat al spectrului să se obțină cit mal clară Jfiodul de- focalizare al aparatului se găsește în instrucțiunile de lucru ale acestuia După focalizare ee înregistrează spectrul la diferite deschideri ale fantei , în funcție de natura materialului de analizat • Spectrul se înregistrează pe pleca fotografică, ale cărei dimensiuni sînt de:ermlnate de tipul spectrografului folosit llăcile fotografice se mai aleg și în funcție de sensibilitatea emulsiilor îr diferite domenii de lungimi de undă - - Procedee de determinare a lungimii, de unda !• Comparare cu etaloane pure Elementele presupuse a fi prezente în probă ee compară ou etaloane ce conțin acesia elemente în stare de înaltă puritate Se fotografiază pe aceeași placă unul sub altul, atît spectrul substanței necunoscute cît și spectrul elementului de analizat Cu ajutorul spectroprolectorului se compară liniile spectrale înregistrate Dacă liniile analitice șT liniile de control sînt identice cu liniile elementului de pe spectrul etalon , elementul se poate considera prezent în probă Procedeul prezintă dezavantajul existenței sau preparării unor etaloane de substanțe în stare pură Metoda comparării țu spectrul f: rului Spectrul flerului se expune pe placă alături de spectrul substanței necunoscute , măsurat între oo - oo X Pentru descifrarea liniilor spectrale este necesar de a utiliza în afară de spec-trogramă , tabele șl atlasul liniilor analitice caracteristice ale elementelor în comparație cu liniile fierului Se folosește următorul procedeu : - din tabele se caută liniile analitice ale elementului de analizat șl poziția acestora pe planșă în comparație cu spectrul fierului ; - se caută pe spec trogramă linia elementului de analizat Dacă aceasta lipsește înseamnă că elementul nu este prezent în probă Dacă această linie este prezentă înseamnă că elementul este prezent ; - cu ajutorul tabelelor se caută ceelemente prezintă linii apropiate de cea a elementului de analizat ; - dacă se găsesc linii interferențe trebuie confirmată prezența elementelor interferențe după liniile analitice șl de control Determinări cantitativa Determinările cantitative se realizează prin măsurarea intensității liniilor spectrale de pe placa fotografică, mai precis prin măsurarea înnegrlrii liniilor pe placa fotografică Plăcile și filmele fotografice sînt fabricate special pentru acest scop, cu emulsie de granulație fină, cu sensibilitate - - în funcție de domeniul spectral șl alte caracteristici Innegrirea , S , a imaginii obținute pe placa fotografică , în domeniul porțiunii liniare a curbei caracteristice este proporțională cu logaritmul intensității radiației t S » IgKIt-l în care : S - factor de contrast, egal cu tangenta unghiului de înclinare a curbei caracteristice ; I - intensitatea radiației luminoase oare ajunge pe placă ; t - timpul de expunere; К - factor de proporțtonalitate : - inerția plăcii , Dacă inerția plăcii, ,‘se menține constantă pentru liniile perechilor analitice , diferența de înnegriră, S , se exprimă prin relația : s ' ba " I * * * Ss " unâe : șl Sfl ѳînt îxmegrirea liniilor elementului de analizat «respectiv a standardului intern ; I - intensitatea liniei analitice a elementului de ana» a Uzat ; I - intensitatea liniei analitice a elementului folo- в sit ce standard Din relațiile de mai sub se poate scrie relația de bază utilizată în analiza cantitativă prin metode spectrografice : S • b Ig C + Ig a Metodele specifice sînt : metoda curbei de etalonare și metoda diagramei permanente Etaloane spectrale Intensitatea liniei spectrale și deci intensitatea de innegrire a plăcii fotografice depinde de condițiile de evaporare șl excitare, de forma sub care se găsește elementul în probă, de prezențe altor componenți etc • Din această cauză probele etalon trebuiesc să corespundă atît după combinațiile lor eît șl după caracteristicile fizice ale probelor de analizat Intervalul d« cono«ntr«țle al «taloanelor trebuie «I depă-șssscă concentrația eleaentului de analizat In funcție de concentrația elementului de determinat otaloanele ae prepară prin diluarea succesivă a probei în eare elementul do mallzat este în concentrație mare Pentru analiza metalelor ei aliajelor ae folosesc ca etaloane metale sau aliaj* âe metale preparate Pentru analiza soluțiilor ae prepară soluții etalon al căror conținut trebuie să fie coreapunzătpr substanței de analisat Modul de preparare și obținere a etaloanelor spectrale pure este destul de pretențios, ele preparîndu-se pentru fiecare sort de material în parte Analiza fontelor si otelurilor Pentru analiza elementelor de|allere din fonte și oțeluri ee recomandă excitarea în regim de scînteie Pentru determinarea elementelor în urme : Sn, Sb, Al,Pb , se folosește arcul de curent alternativ în regim intermitent Analiza materialelor neconducătoare Mineralele , minereurlle , zgurile ș a pot fi determinate spectrografic numai după o'pretratare anterioară cum ar fl t înglobare în amestec țampon , pastllare, retopire Analiza în ace a cenuselor din produsele ЪІ ІО- ( ) O Din relațiile ( ) șl ( ) reiese că absorbanța este proporțională cu grosimea stratului și cu numărul de atomi aflațl în unitatea de volum șl nu depinde de temperatura șl energie de excitare Aparatură și dispozitive Aparatura în esență se aseamănă cu cea folosită în foto-metris de flacără îcheaa de principiu este redată în figura , Prin construcția lor speratele de absorbție atomică pot fi cu monofascicul , avînd radiația sursei modulată sau nu , șl aparate cu dublu fasolei»! șl radiația sursei modulată mecanic sau electric - - circuit sincronizare Flg Schema unul aparat de absorbție atomică cu monofascicol S - Bursa de radiații( catodul cavltar) ; O •" obturator ' F - flacăra ; M - monocromator ; PD- fotodetector ; A - amplificator ; I - înregistrator Dintre tipurile de spectrometre de absorbție atomici mai des utilizate amintim : UNICAK SP- o , AA- o (Atomic Absorbtion Spectrophotometer) ,Zeiss-Jena și altele Sursa de radiație Pentru obținerea unor anumite radiații, capabile de a fi absorbite de componentul de analizat, se folosește chiar spectrul de emisie al acestuia In vederea obțin arii unei radiații liniare d e cea mal înaltă sensibilitate și specifici- tate se folosește descărcarea în bit sau cu catod cavltar tuburi sau lampa cu catod sco- Plg - Lampa cu catod scobit - anod de wolfram sau N - catod scobit - fereastră de cuarț sau pyrex Lampa se compune dintr-un balon de sticlă ermetic închis umplut cu un gaz Inert ( algon sau neon) la presiune joasă Catodul avînd formă cilindrică este confecționat din elementul de analizat sau un aliaj al elementului Anodul se confecționează din wolfram sau nichel Cînd între cel doi electrozi se aplică o tensiune ( oo- °o V) apar ioni liberi al gazului rar cu energii mari care bombardează catodul expulzînd din acesta im număr de atomi Ciocnirea acestor atomi cu electroni sau - ijo - ioni duce la excitarea atomilor și la apariția liniilor spectrale de emisie alături de liniile gazului inert Sensibilitatea liniilor spectrale depinde de natura și presiunea gazului de umplere, dimensiunile catodulul, lnten-‘ sitatea curentului de descărcare Cea mai bună sensibilitate se obține în cazul folosirii tubului ce conține argon Plecare lampă emite o radiație speelf cS elementului respectiv Lămpile cu catod scobit prezintă avantajul emiterii unor linii avînd " semiînălțimea " în jur de o,oo nm , deci prezintă o specificitate foarte bună Pentru fiecare element este necesară o lampă separată dar se pot gșnfecționa lămpi din metale aliate dacă liniile acestora nu^enează reciproc In principiu lămpile cu catod scobit pot fl confecționate din orice element Alegerea lungimii de undă pentru măsurători se face după tabele, alegîndu-se liniile cele mai sensibile Intensitatea radiațiilor emise este funcție de curentul care traversează tubul La începutul funcționării tubului, spectrul gazului purtător este emis cu intensitate care, dar treptat intensitatea acestuia se diminuează, fiind necesar - o minute pentru ca emisia elementului să se stabilizeze Pulverizarea atomică crește cu scăderea presiunii gazului de umplere,dar în schimb crește autoabsorbțla radiației de rezonanță din cauza densității mari de atomi, ducînd la lărgirea limitelor spectrale De aceea se alege o soluție de compromis între exigențele unei intensități spectrale suficient de mari și cerința de a obține linii cît mai înguste ( specificitate bună ) șl tuburi stabile în timp Уопосгoratorul l'-onocromatorul are rolul de a selecta din spectru o anu-ită radiație cerută de elementul de analizat și metoda folosită, pectrofotometrie de absorbție atomică trebuie să acopere domeniul spectral între o - Ѳ nm și are rolul de a selecta liniile de rezonanță ale elementelor de analizat, de alte linii de emisie, provenite de la laz-pa catodicăjpractic este suficientă o rezoluție de o,l-o, nm In practică, în calitate de monocroma tor se folosește prisos optică de cuarț bou rețelele optice Caracteristicile monocroma-toarelur sînt aceleași ca și în spectroscopia mclecularăUV-УІЗ - Receptori spectrali Aceștia au menirea de a înregistra radiația separată de monocromator atît ca prezență cît șl ca intensitate Se folosesc aceleași tipuri de receptori ca șl în fotometrlă de flacără sau spectroscopia de absorbție moleculară cum sînt : fotoelementele , celulele fotoelectrioe șl mai ales fotomultl-pllcatorll Oricare ar fl tipul de receptor spectral acesta trebuie să îndeplinească următoarele condiții : să fie sensibil î eă albă răspuns liniar proporțional cu Intensitatea fluxului ; să fie ușor de manipulat ; să fie neutru, adică să recepționeze numai radiația studiată îmbunătățirea selectivității absorbției atomice se face printr-o modelare a sursei de lumină și prin utilizarea unul amplificator selectiv numai pentru radiația provenită de la sursa de radiație monocromatlcă • Semnalul perceput este amplificat șl recepționat ou ajutorul unul inetrument de măsură, de regulă un galvanometru sau miliampermetru gradat, fie în emisie , fie în absorbție Atomizoare In spectroscopia de absorbție atomică ве pot utiliza atomlzoarele cu șl fără flacără Atomlzorul cu flacără Proba este atomizată cu ajutorul unei flăcări obișnuite obținută prin arderea unul carburant în prezența unul oxidant Cel mal des se folosește flacăra acetl-lenă - aer ( arzător tip cameră ) care se poate folosi pentru determinarea unui număr mare de elemente Pentru obținerea unei flăcări mal fierbinți se folosește amestecul protoxid'de azot - acetllenă Folosirea acestui amestec a dat posibilitatea măririi diapazonului de analiză a elementelor șl a coborît limitele de detectare Starea flăcării ( forma, xungimeal influențează asupr sensibilității multor elemente șl de aceea este necesar ca diferiți parametri să fie optimizați Descrierea parametrilor de optimizare șl condițiile optlne de lucru se pot găsi în diverse îndrumare de absorbție atomică cît șl în prospectul aparatului respectiv - - Atomiza are fără flaoăiă Atomizarea în flacără prezintă câteva inconveniente, cel mai important fiind prezența în flacără a diferitor apecii atomice a căror componență nu ве poate prevedea Cin acest motiv a apărut necesitatea construirii unui aparat în care atomizarea să se producă fără flacără In aceste aparate, atomizarea are loc în spațiu închis seu semiînchis, în camere închise sau seclînchise Atomizarea se realizează prin bombardarea directă a suprafețelor solide cu electroni sau prin evaporarea probei lichide care este introdusă în cameră și ве volatilizează prin efect termic In acest scop au fost confecționate cuptoare de temperaturi ridi-este Primul cuptor a fost confecționat de L’vov ^aT “ prezent cea mal larmă aplicație o au cuptoarele confecționate din tuburi de grafit, bandă de tantal, rezistență de platină șl wolfram Cel mal răspândit este cuptorul de tip Massmann construit Varian Instruments (figura a- orificiu pentru Introducerea probei b— răcire cu apă c— intrare gaz inert d- contact electric e- tub grafit ng г/тЗ • ьспепЕ ae principiu a cuptorului firmei Perkin-Slmer fouptorul ) • • Determinări cantitative Metodologie de lucru Din punct de vedere al operațiilor experimentale, spectroscopia ce absorbție atomica este la fel ce simplă ca și spectroscopia de emisie în flacără Odată aparatul pornit și reglat la parametrii optimi de lucru, operațiile se reduc la introducerea probelor în flacără Tehnica de lucru se bazează pe măsurători comparative efectuate asurra nrobei și asupra unor etaloane ce conțin elementul de analizat în concentrație exact cunoscuta Soluțiile etalon se prepară prin pregătirea soluției standard primare din care prin diluare se obțin etaloanele derite - - Prepararea soluțiilor etalon Pentru prepararea soluțiilor etalon ee folosesc-de obicei metale pure eau sărurile lor La folosirea metalelor nu se recomandă folosirea lor sub formă de pulberi, deoarece acestea pot să conțină cantități apreciabile de oxizi Soluțiile standard prl’are se prepară de obicei în concentrații între -I ppm Din acestea se prepară soluții de concentrație dorită In tabelul se dau etaloanele unor metale mai uzuale și modul de preparare a soluțiilor Tftbel , , Element forma de utili- ==» = SSÎS==I=== g Solvent Volum Concentra- Al metal l,olo ml HC ПС+ plC' HHOj looo ml looo ppm Al A ° • , « n oo ppm Cr metal o, oo HC conc и o ppm Mn metal o, o o ml apă+ ml HC conc n loo ppm Ni metal o, ooo o ml ȘNO, N n oo ppm Zn metal HC N n loo ppm TI T SO ,'' -?o apă n looo ppm După pregătirea soluției standard primare se prepară un set de - soluții etalon în domeniul concentrațiilor de lucru Condiții de înregistrare Se controlează sistemul de pulverizare al aparatului astfel încît debitul de pulverizare să se mențină constant Apoi se ! aelmeteasl condițiile de i analist conform pras-•pectului aparatului și metodei utilizate , adică : - lungimea de undă ; - lățimea fantei ; - circuitul lămpii cu catod scobit : - atenuarea ; - amplificarea ; - poziția arzătorului șl tipul de arzător ■ - debitele gazelor ; După flxaree acestor parametri ве trece la fotometrarea soluțiilor etalon Soluțiile folosite trebuie să fie perfect limpezi deoarece suspensiile duc la înfundarea pulverizatoru— lui Concentrație soluțiilor în acid liber nu trebuie să treacă de % pentru a nu coroda atomizqrul l acidul azotic este indicat să nu fie prezent In cazul soluțiilor mai acide sete indicat a se folosi atomlzorul de tantal și "capilara de Ft-xr spălând apoi bine cu apă Metode de măsurare Cea mal frecvent utilizată metodă este a curbei de eta-Icnare care se bazează pe corelația liniară dintre concentrațiile probelor de analizat și absorbanță Se poate folosi și metoda adaosului standard Ca în toate măsurătorile de absorbanță condițiile de lucru se aleg în așa fel încît absorbanța să fie situată în regiunea o, - , • Tn cazul unor concentrații mai mari care fac ca domeniul acesta să fie întrecut se recurge le următoarele modalități : - ee rotește cepul arzătorului astfel ca drumul optic prin flacără să se scurteze ; - alegerea unei linii mal puțin sensibile ; - ве diluează proba Trebuie avut în vedere că pe Jîngă micșorarea preciziei, la concentrații foarte mari curbele de callbrare prezintă o abatere negativă Curba de callbrare se trasează într-un sistem de axe rectangulare, avînd de obicei în abscisă concentrația etalonului șl în ordonată absorbanța Mentru obținerea unor rezultate exacte și precise este foarte important de a cunoaște sensibilitatea aparatului în condițiile date pentru elementul de determinat șl limita de detecție Sensibilitatea se exprimă în concentrația elementului exprimată in ppm care poate să producă o absorbanță de % • Domeniul de lucru optim al concentrațiilor trebuie să fie cuprins între - unități ds sensibilitate îs afara acestui domeniu se produc devieri mari de la legea Laff berț-Be«r scăzând totodată șl precizia măsurătorilor - Limita dc~ detecție, este definită ca acea concentrație (ppm) a elementului de determinat care dă un semnal perceptibil de cel puțin dou^ ori mai puternic decît semnalul zgomotului de fond, stabilit pe o b'oluție oarba înlăturarea erorilor In determinările prin metoda absorbției atomice pot sa se ivească o Serie de erori datorate aparatului și anume : - fluctuațiile produse de semnalul emis de lampa cu catod; - zgomotul de fond produs de fotomultiplicatorî - zgomot electronic ; - fluctuațiile datorate flăcării și pulverizatorului ; - imprecizia sistemului de citire • Fluctuațiile semnalului emis de lamp- cu catod scobit sînt de + %/orăy nu afectează precizia măsurătorilor și se vor lua în calcul numai la măsurători foarte precise ; Zgomotul de fond al fctomultiplicatorului și cel electronic se percep de obicei simultan, devenind „jenante-la lucrul cu concentrații foarte mici, cînd crește considerabil amplificarea Fluctuațiile flăcării în special fluctuațiile atomizării sînt cele care produc cele mai mari erori și perturbări iBla »• pot elimina prin păstrarea constantă a parametrilor și a de- • bitelor de gaz • Imprecizia sistemului de citire poate proveni din lipsa de sensibilitate a sistemului de măsură Metodele digitale dau în general cele mai mari erori Deschiderea fantei La folosirea spectrofotometrelor de absorbție atomica o importanță deosebită o are deschiderea fantei folosite Ea se va regla în funcție de tipul și uzure lămpii cu catod scobit, lungimea de undă la care se lucrează, tipul flăcării folosite și de sensibilitatea fotomultipli atorului Cu cît deschiderea fantei este mai mică, cu atît rezoluția instrumentului este mai bună, dar în schimb scade luminozitatea Este mai indicat să se lucreze cu o fantă cuprinsă între , și o,l nan ( cînd nu există alte recomandări ) Alegerea solventului In cazul determinărilor de metale din componenți anorganici se alese solvent apa iar din componenti ■ rrantei se alege ca solvent o substanța or^mică -^ecvată - U - Alegerea solventului prea iată o importanță deosebită căci calitatea flăcării este determinată de natura solventului Se recomandă folosirea Baterilor sau cetonelor cu - atomi de carbon care dau flăcări acceptabile Se pot folosi șl alțl solveați mieclblll eu apa în proporții de S La folosirea altor solveați decît apa, etaloanele trebuie pregătite în aceiași aolvențl Spălarea arzătorului ee va face cu solventul respectiv cu care se umple de asemenea preaplinul atomizatului S-a constatat că folosirea solvanțllor organici duce la mărirea sensibilității de - ori , ceea ce face ca această metodă să fie utilizată din ce în ce mal mult în determinările prin spectrofotometr la de absorbție atomică DETSRKII AREA UBDR ЕЬНЖТЕ РНП SPECTROtETRIE DE ABSORBȚIE ATOMICA Determinarea zincului Zincul se determină în flacără aer - acetilenă pe baza liniei de la , nm , la o concentrație optimă cuprinsă între o, șl Jig/ml , obținîndu-se o sensibilitate de o,o jig/al La concentrații mari de zinc se poate determina pe baza liniei de la o , nm la o concentrație optimă cuprinsă între șl o mg/ml Se utilizează ca sursă primară o lampă ou catod scobit de zinc sau bronz , lucrîndu-se la curent de mA sau respectiv de o mA Interferențele sînt puține , doar siliciul putînd duce la unele abateri Ca substanță etalon se folosește zincul electrolitic din care se prepară soluția standard primar ( vezi tabelul ) Condițiile de determinare și ale altor elemente sînt redate în tabelul - ? - atomică Tabel Determinarea unor elemente prin absorbție nscsssaa Element SBsssasBcu: Sursa de atomizare сасявявзяяаав Lungimea de undă (nm) mnaxcnzmmsncEw: Limitele de determinare (^g/ml) scasaasnaaaas: Curentul (mA) Cd Aer-acetl-lenă , o, - , aaaaaaaaaaaaa: TI и , , - ,o o,o SI O acetl-z lenă , loo-looo o,o Pb Aer-acetl-lenă , lo-loo o,o Mn и , - o o,o N n , - ' , Pe И , - o o,o n , o- oo o,o - - SPECTROMSTRIA DE ABSORBȚIE MOLECULARA IN VIZIBIL SI ULTRAVIOLET Generalități Spectrele de absnrbție moleculară în domeniul vizibil și ultraviolet sînt spectre electronice și cuprind domeniul lungimilor de undă între și nm iar energiile necesare pentru excitarea electronică a moleculelor variază între și Kcal/mol Domeniul spectral al tranzițiilor electronice se împarte în: - vizibil între - nm, care este ușor de cercetat, pentru tranziții fiind necesare ere rgii cuprinse între » Кcal/mol 'Z = nm) pînă la , Kcal/mol (,A = nm), - ultraviolet aoroniat între — nm cu energii cuprinse între , Kcal/mol (Л = nm) și Kcal/mol (Л = nm) permițind lucrul in aer sau azot, “ ultraviolet de vid (ultravioletul lui Schumann) între - nm, cu energii mai mari, domeniu care este incomod din punct de vedere experimental și neinformativ Culorile domeniului vizibil sînt: violet - - — CC nm albastru - - nm verde - u — "> ШП galben - S nm portocaliu - nm roșu - - nm Șoectru de absorbție Caracteristica calitativă și cantitativă Un spectru electronic reprezintă curba de absorbție a energiei atunci cînd substanța este supusă acțiunii radiațiilor din domeniu- vizitii sau -ultraviolet Spectruj ie ucscroție se reprezintă sub formă de grafic, in aoscisa se rr~ce lungimea de undă (Л ) în nanometri,milimi-croni sau angstromi ( nm = mu = л = lO^cm), iaz pe ordonată, se înscrie un parametru referitor la absorbție - (A-absorbanță, E-extincție, £ -coeficient olar de extincție, IgL) (fig : Fiecare substanță are un spectru caracteristic ca formă generală, domeniu spectral Л max, sau £max Poziția maximului Д max și numărul acestora, cît și forma generală constituie caracteristica calitativă, după care se pot identifica substanțele înălțimea curbei, respectiv suprafața acesteia la Amax fig Spectru de absorbție este caracteristica cantitativa după care se poate determina concentrația dintr-o probă de analizat Selectivitatea unei curbe spectrale este dată de baza curbei x sau x' ( pentru ^±/ au ^ / legile absorbției radiațiilor Absorbția luminii de către substanțe și soluții este guvernată de două legi de bază date de Bouguer-Lambert și Beer Legea Bouguer-Lambert arată că straturi de grosimi egale absorb cantități echivalente din radiația incidență în cazul aceleași substanțe Dacă se consideră grosimea de strat, o porțiune din acesta dl va absorbi o cantitate dl, - dl = Io K* dl ; prin integrare se obține I Ig = К' ; în care I- intensitatea radiației transmise printr-un aediu’ w»ț» și transparent; Io~ intensitatea radiației incidente; l-grceittftș stratului; K'- coeficientul de absorbție al substanței pentru radiația considerată lg^ =A=E=D A- absorbanța; E= extincție; D- densitate optică Legea lui Beer stabilește c o -Absorbția rct-țe direct proporțional— сч cAut' ’nrr Șică a absorbantei, A, îț funcție dș седее дХгад!*, fet o anumită lungime de undă, se obține o dreaptă — - al soluției alegerea filtrului se face după următoarea regulă: culoarea filtrului trebuie să fie complementară culorii soluției (tabelul Jfi lXCu ajutorul filtrelor nu se realizează decît o separare aproximativă a domeniului spectral Specțrofoțpmetria se bazează рэ folosirea radiațiilor mono-cromatice din domeniul vizibil și ultraviolet O radiație compusă dintr-o singură lungime de undă se numește monocromatică e astfel de radiație este o idealizare de care ne putem doar apropia, dar care nu se poate realiza In sens practic , e radiație monocromatică reprezintă un domeniu foarte îngust de lungimi de undă izolat din spectrul continuu al unei surse de radiații (exemplu + , nm) Caracteristicile metodelor prin fotoabsorbție In practică de înt Unesc două cazuri generale: a) suostazța este colorată și absoarbe în vizibil,sau incoloră și absoarbe în ultraviolet, b) substanța este colorată slab sau incoloră și în acest caz se transformă înt»-a substanță cu proprietăți optice corespunzătoare printr—ь reacție de culoare Selectivitatea I* Cazul reacțiilor de culoare se poate dirija selectivitatea In sensul dorit, prin «legarea reactanți-lor și a mediului de reacție Sensibilitatea este determinată de aparatura cu care se lucrează, alegerea corectă a lungi mi i de undă, a concentrației optime Sensibilitatea maximă a fotometrelor este cuprinsă între , -li atingîndu-se maximum de sensibilftete la , A (A-absorbanță) Prepizla metodelor bazate pe absorbția radiațiilor variază între — cîteva zeci de procente Această caracteristică este determinată de următorii factori: - precizia aparatului și sensibilitatea traductorului (fotocelu-lă, ochiul omenesc), - precizie la prepararea soluțiilor standard și diluarea lor, - alegerea corectă a lungimii de undă, - alegerea corectă a domeniului de concentrație, - menținerea constantă a condițiilor în care se lucrează - - Alegerea lungimii de unda optime Pentru obținerea unei sensibilități și precizii mari trebuie aleasă cu atenție lungimea de undă la care se vor face determinările In acest scop se trasează spectrul de absorbție al soluțiilor respective și se alege ca A de lucru А тяу atingîndu-se astfel cea mai mare sensibilitate și precizie Alegerea concent ydtiel optime Concentrația soluțiilor trebuie să se aleagă in așa fel încît absorbantele lor să se încadreze în domeniul sensibilității maxime a aparatelor cu care se lucrează Soluțiile colorate au spectrul de absorbție în domeniul vizibil și ultraviolet Practic se lucrează în domeniul de concentrație de ~c- IO" moli/ Soluțiile incolore aa^-spectrul de absorbție numai în domeniul ’JV apropiat Intensitatea benzilor de absorbție în ШГ este mai marc decît în vizibil, prezentînd o sensibilitate mai mare In acest caz se lucrează folosind concentrații de lO*^ -lC" mcli/l Ir mod curent determinările analitice se efectuează în domeniul vizibil pentru că aparatura este mai ieftină Aparatura In analiza bazată pe fotoabsorbție din domeniul vizibil și ui** traviolet se folosesc colorimetre, fotocolorimetre și spectrofoto-metre Schema bJoc a aparaturii este redată mai jos - sursa de'radiație; - filtre colorate,monocrornator; - Suportul probei; — receptor; - indicator sau înregistrator-Aparatura prezintă particularități funcție de domeniul spectral folosit (tabelul ) Cele mai simple aparate sînt colorimetrele la care aprecierea absorbției se face vizual sau fotoeloctric și sînt folosite pentru domeniul vizibil al spectrului Tabelul B ; Particularitățile aparaturii folosite in UV și VIZ Domeniul spectral Sursa filtre itonocro-mator Proba “ Eeceptor Indicator înregistrator VIZ Bec cu filament wolfram Filtre colorate Prismă de sticlă, rsțea medie Cuve sticlă solvenți incolori Ochiul, celulă fo-toelactri-că,fotonul tiplicator Galvanome-tru,mecanism de înregistrare UV Lampă de hidrogen sau deuteriu - Prismă cuarț, prismă NaOl,rețea deasă Cuve cuarț, sol în atanol, ciclohe- Celulă fo— țoeleotri-că fotomul tiplicator Fotocclorimetrele pot fi asemănate cu colorimetrele, aprecierea absorbției se face fotoeleCtric și sînt înzestrate cu filtre colorate, care selectează un domeniu de lungimi de undă din spectrul vizibil Spectrofotometrale sînt înzestrate cu monocrornatoare care permit selectarea unși lungiri, de undă din spectrul vizibil sau ultraviolet , in cele ce urmează vor fi descrise două tipuri de aparate destinate lucrului cu studenții în laboratorul de Chimie Analitică și analiză instrumentală Potocolorimetrul ggK-K Aparatul este înzestrat cu filtre pentru selectarea unui domeniu de lungimi de undă din vizibil si apreciază fotoelec-tric mărimea absorbției Schema optică a fotocolorimetrului este dată în fig lumina de la sursă este deviata și înpărțită cu ajutorul unui sistem de oglinzi și lentile In două fascicole paralele care trec prin filtrele , ' și cavele J>, ' și ajung Le foto-elementele , ' In calea unuia dintre fascicolele luminoase se găsește o pană manipulată din exterior eu butonul de reglaj - * - frig ■ , ScheBa de principi* ța fotocoloriBatrului FSK-M l-lampă cu incandescență; , ’-flitre; , '-cuve; -paniu circulară,cenușie din punct de vedere optic,manipulată din exterior ou ajutoîul a două butoane (reglaj grosier și fin); -diafragmă variabilă; , '-fotoelemente legate printr-o schemă diferențială; -acul galvanometrului; -tambur gradat grosier și fin Acestea permit slăbirea fluxului luminos ce cade pe fotocelula b In calea celuilalt fascicol luminos se află diafragma variabilă cje permite, prin intermediul tamburului grad»; , reglarea fascicolului luminos ce cade pe fotocelula ' Modul de lucru cores-începe meto- In'fig este-prezentată o vedere de ansamblu a fotocolorimetrului FEK-M înainte cu - minute de începerea lucrului aparatul este conectat la sursa de curent ( V) pentru ca becul de incandescență să-și ia temperatura sa de regim Se deschide capacul lăcașului cu cuve, se alege filtrul punzător (vezi tab țLB l) cu ajutorul butonului și se lucrul efectiv folosind una din dele prezentate în continuare a) Pentru determinarea absorbantelor mai mici ca , se așează în dreapta, în calea fluxului luminos, cuva cu soluția de analizat, iar în stînga cuva cu solvent sau soluția de comparație Jig Vedeta,de Tamburul din partea stîngă a aparatu- lansamblu a fotooolori- lui ( ) este la diviziunea (zero) pe ^metrului FBK-M - - absorbantelor și % pe ecara transmisiei Se introduce golvanometrul în circuit și se mărește sensibilibatea acestuia «sie ajutorul butonului , aducîndu-ве în același timp acul galvanometrului la йго cu butoanele groșier șl țin ( ) Butonul t se readuce în poziția aere, apoi în călea fluxului luminos din dreapta se introduce o cuvă eu solvent și *>e re*-uce din nou acul galvanometr ului la zero prin rotirea tamaurului gradat (*) Citirea se faoe pe tamburul din stingă aparatului și ee repetă de cîteva ori bj Pentru determinarea cu sal Mare precizie a absorbantelor nai nici ca , , în țața ambelor fluxuri luminoase se se așează cuve cu soluție de comparație sau solvent Tamburul din dreapta se află la diviziunea zero a absorbantelor Se mărește treptat sensibilitatea galvanoaetrului cu ajutorul butonului aaucîndu-se acul galvanometrului la zero cu butoanele grosier și fin ( ) Se închide galvanometrul și în locul cuvei cu solvent din dreapta se aduce cuva cu soluția de analizat Se deschide butonul treptat adueîndu-se acul galvano-metrului la zero cu tamburul ( ) Citirea se face pe tamburul din dreapta al aparatului c) Pentru determinarea unor absorbante mai mari decît C, în dreptul fluxului luminoș din stînga se așează cuva cu soluția de comparație sau solvent iar în dreapta cuva cu soluție ae analizat, citirile făcîndu-se pe tamburul din dreapta ai aparatului ■Spectrof otometrul SoaKol (Cari Zeias Jena) Bste un aparat cu monofaocicol, fără înregistrare, destinat pentru determinări de concentrații la o anumită lungime de undă In acest caz, cuvele cu soluția de analizat și soluția de comparație se aduc consecutiv în calea aceluiași fascicol de lumină Schema de principiu este prezentată în figura Sursa trimite lumina prin intermediul unor lentile și oglinzi la monocromelor, radiația monocromatieă obținută trece pe rînd prin cuva cu soluție de referință și prin cuva cu - Fig - Schema optică a spectrofotometrului Spekol l-sursa de radiații; , , , -lentile; -oglindă; -fantă de intrare; -monocromator; Ѳ-fantă de ieșire; -cuvă cu soluție; -celulă fotoelectrică; -ampli-ficator; -galvanometru; -tambur pentru fixarea lungimii de undă soluția de analizat, apoi cade pe celula fotoelectrică care servește la măsurarea fluxului luminos prin traducere în scena! electric Curentul electric este amplificat și măsurat cu ajutorul unul aparat de măsură Modul de lucru In fig ește prezentată o vedere de ansamblu a spectralotometrului Spekol Se conectează aparatul la rețea ( V) cu minute înainte de începerea lucrului pentru intrarea sursei de radiații în regla Se fixează cu tamburul lungimea de undă la care se lucrează Se aduce cuva cu soluția de referință în dreptul fluxului luminos, se pune obturatorul ( ) în poziție I și cu ajutorul butonului ( ) se aduce acul aparatului de măsură la diviziunea (T %= ) Se aduce obturatorul ( ) in poziția zero și cu ajutorul butonului ( ) se aduce acul galeanome-trului la diviziunea zero (T S = ) Se glisează cuva cu soluția - - Flg Vedere de ansanblu a Spekolului l-sursa de radiațiiI -potențloaetru reglare zeroi -potențio-aetru reglare | -aparat de Măsură; —suport cuvei -fotoce-lulă; -obturatorj -taabur pentru fixarea lungiali de undă de analizat în fața fascicolului luainos, se aduce obturatorul în poziția I șl se citește la aparatul de năsură ( ) extincția sau transnisia în procente In cazul în oare probele de analizat au extincții ((absorbanțe) mici se folosește un amplificator auxiliar ZV a - - cărui vedere Fig Vedere de ansamblu a amplificatorului auxiliar -întrerupător pornire-cprire; -potențiometru reglare zero; U-potențloaetru reglare ; -trepte de amplificare ; -aufă pentru fotocelulă Fixarea lungimii da undă sa face ca mal sus (tambur ) Se pornește amplificatorul cu ajutorul întrerupătorului Pentru aducerea aparatului de măsură la valorile T % zero și ee procedează ca mal sus, numai că se vor folosi butoanele de la amplificator (pentru reglare zero) și (pentru reglare ) Butonul servește pentru stabilirea unei trepte de amplificare convenabilă Cînd se lucrează cu amplificator auxiliar se schimbă suportul de cuve și fotooelula KK- cu KK-Ș Bacă se lucrează în domeniul vizibil se folosesc ca sursă de lumină un bec cu filament de wolfram și cuve de sticlă In domeniul ultraviolet se lucrează la fel Se folosesc cuve de cuarț și lampă de Bg - o - Aplicațiile ape ctrometrlei to vizibil si ultraviolet Măsurătorile de absorbție moleculară în Vizibil și ultraviolet se aplică la: - determinări de concentrații - controlul purității unor substanțe anorganice și organice - determinarea masei moleculare - determinarea formulei empirice a complecșilor - calcularea constantelor de formare a complecșilor - determinarea gradului de polimerizare - studii cinetice care dau informații despre mecanismul de reacție - determinarea intervalului de viraj al indicatorilor Determinări cantitative Pentru determinarea concentrației substanțelor organice și anorganice se folosește legea Bouguer Lambert-Beer Se trasează o curbă de etalonare și apoi se determină concentrația necunoscută din valoarea absorbanței soluției de analizat Dacă substanța care se supune fotometrării este colorată se folosește o lungime de undă sau un domeniu spectral (filtre) din domeniul vizibil Dacă substanța este incoloră, determinările se efectuează în ultraviolet Se pot determina și sau componenți din probă fără separare: se trasează spectrele iiecărui component, se alege Â maT și dacă acestea nu se suprapun se fac determinările ie DETERMINAREA Мп (II) Principiul metodei Metoda se bazează pe căldarea Mn(II) la Mn(VII) cu persulfat de amoniu în prezența ionilor de Ag care catalizează reacția, MnS + (NH ) S + H = КМпОд ♦ (SH ) SC> + ^SO^ și fotometrarea soluției la A = - nm Oxidarea Mn(II) se realizează în mediu de HNO^și HjPO^, la fierbere Catalizatorul, AgNOj, trebuie adăugat în concentrație foarte mică ( ~^M) pentru ca să nu apară un - - “ BgCl puțin precipitat perceptibil in prezența unor cantități aici de cloruri care ar putea exista în soluție Interferența-clorurilor (pînă la , g BaCl în al) se poate înlătura prin adăugare de HgSO care formează cu ionii CI disociată Xnterferă în această determinare ionii Br~, “ precum și ionii colorați Hl(II), Co(II), Cr(III), V(V), Cu(II) -Dacă se mărește timpul do încălzire șl cantitatea de persulfat multe substanțe organice nu produc interferență Acidul fosforlc are rolul do a împiedica formarea Mn asignrînd oxldaree completă a Mn(H) la Mn(VII) Concentrația trebuie să fie , И iar concentiația HNOj trebuie să£ e mal nare de , Л Beectivl - (BH ) g ®oiid - Soluție specială Se dizolvă g HgS în al HBOj conc și ml apă distilată, (se adaugă ml Н?РОЦ %, , g AgăOj și după răcire, se aduce la ml cu apă distilată, - Soluție standard de Mn(II) care conține , mg Mn(II)/ml Modul de lucru Se eîntăresc la balanța analitică a g substanță care conține Mn(II) și se aduc într-un balon ootat cu capacitatea V al Din această soluție se iau oote părți (v al) care să conțină , - , mg Mn(II) și se transferă în flacoane conice Se adaugă ml soluție specială, se diluează cu apă pînă la aproximativ o al, se introduce g (KH ) S g șl se fierbe cîteva minute Dacă apare precipitat ț (Mn ), se adaugă ml %, se reduce Mn(IV) cu - picături de soluție de hidroxilaaină % șl se încălzește din nou la fierbere După răcire, soluția se transferă cantitativ într-un balon cotat de ml, se aduce balonul la marcă cu apă distilată șl ae măsoară absorbanța la - na în raport ou apa distilată ca soluție martor Concentrația soluției do analizat se determină cu ajutorul curbei de etalonare - Trasarea curbei de etalonare Curba este liniară | în domeniul - ptc Mn(II)/ml Din soluția standard se iau ou pipeța , , , al și se aduc în flacoane conice de ml, se adaugă al soluție specială, Ig (NH^gSgOg și se procedează în mod Identic ca la soluția de analizat Cu valorile absorbanțelor obținute (tabelul )^e trasează curba de etalonare (fig ?• TabJ- îlCurba de etalonare pentru Ип(ІІ) NrT det Voi sol standard la ml Concentrația yug Mn(II)/ml A Ir s Mg Curba de etalonare pentru Mn(II) Calcularea rezultatelor Conținutul procentual de Mn(II) din proba de analizat se calculează ou relația: c V , Mn % = a "b în care» a- cantitatea de substanță luată în analiză, (g) V- volumul balonului cotat în care s-a dizolvat proba v- volumul de soluție luat în lucru pentru o determinare °x~concentrațla găsită pe curba de etalonare jgg/ml ! | DETERMINAREA ПЖШП PRIN jetoda CU , '-DIPIRIDIL Principiul metodei Ionii Pe(III) reduși la Fe(II) cu clorhidrat de hidroxil-amlnă, formează ou , '^dipiridll, în mediu de aeetat de amoniu, un complex colorat în roșu care se fotometrează la A = nm - - Beactivi - Acetat de aaonlu, soluție % ( g CHjCOONH^ se dizolvă In puțină apă și ee completează volumul la ni apă distila* tă) Aoetatul de amoniu nu trebuie să conțină nai ault de p p a fiert - Acid clorhidric concentrat (p « , g/ca^) și N - Clorhidrat de hidroxilaalnă, soluție « ( g clorhidrat de hidroniamină se dizolvă în apă distilată și se diluează la ml), - , '-dipiridil soluție , % în acid clorhidric IN ( g de , ’-dlpiridil se dizolvă în al HC IN și se aduce cu apă distilată la al, - Hîrtie turnesol - Soluția standard de-fler Soluție standard A: g sare Mohr (NH^) Ne(B -v \ Trasare» țuybrt e etalonare In șapte baloane cotate de al seintrodao separat , , , , , , al soluție etalon C, ceea ae corespunde la , , , , , șl ^jg Ne In fiecare balon ae adaugă apă pînă la al și se agită, apoi ml BC IN, al soluție clorhidrat do hldroxil- - - -an-ol ss asă în repaos minut Se adaugi al soluție ac-tat - snoniu și cîte ml soluție , '-dlpiridil Se aduce vclinui IJj al cu apă distilată Se lasă soluțiile în repaos - n - te, apoi se fotometrează la na, față de soluția zero ce soluție de referință Se trasează curba de etalo-nare —t coordonatele A - c ( ug Te) Determinarea ?'e din șbda caustică solidă Probele de sodă caustică se trec în soluție în modul urcător Se cântăresc probe de , - , S HaOH tehnic și se dia solvă intr-un volum mic de apă distilată Soluția se neutra-liteazâ cu ic ml HC conc și se mai adaugă ml în exces Se fierbe câteva minute și după răcire, soluția se transferă can-tic-tlv intr-un balon cotat de ți Se aduce la semn cu ppă „stilată și se omogenizează conținutul balonului prin agitare Iun aceasta soluție se iau cote părți de JO ml și se transferă intr-un alt bulon cotat de ml unde se determină Fe prin netoca cu , '-dipiridil după procedeul descris la trasarea cercei de etalonare Citirile se fac în raport cu o probă martor Probe martor Concomitent se prepară o probă martor care conține aceeași cantitate de HC conc ca și probele de analizat Se procedează astfel: ml HC conc se aduc la sec intr-o capsulă de porțelan, reziduul se dizolvă în ml apă riști lată și se evaporă din nou la sec După reluare ou apă distilată, soluție se aduee cantitativ într-un balon cotat de v ml Se transferă ml din soluția obținută în alt balon cotat ie U ml în care se adaugă reactivii menționați la curba ae etalonare Cantitatea cu relație: Fe % = Cx - concentrația Fe(II) din curba do etalonare,înц - volumul balonului cotat în care se aduce proba, v - c -parte de soluție luată în lucru, a - entitatea de probă luată în analiză, g de Te din proba do analizat ee calculează Cx V , v : ? ao • în caro: - - - Patermipare» flerului cu l-lP-fenantrolină BrincipiiU- т еѣофэі Уѳ(ІІ) reacționează cu - -fenantrolina la pH=l, - , Reactivi - , -fenantrollna, soluție apoasă , %• Reactivul ae dizolvă prin încălzire și se păstrează în frigider, - Ciornidrat de hidroxilamină, soluție apoasă % Acetat de sodiu, soluție apoasă %, - Soluție stabdard A care conține , mg Fe(II)/ml - Soluție standard В - ml soluție standard A se diluează la ml; ml conține , mg Fe(II)/ml jSodul de lucru Soluțiile slab acide, care conțin fier- ea transferă în baloane cotate de ml, se tratează cu ml soluție clorhidrat de hidroxilamină, apoi cu ml soluție acetat de BOdiu și se aduci la pfi= , ou HCl N sau soluție de amoniac Se adaugă apoi ml l', -fenantrolină și se aduc flacoanele la marcă cu apă distilată După minute se măsoară absorbanța în raport cu soluția reactivului la Л = nm Trasarea curbei de etalonare Curba este liniară în domeniul de concentrație cuprins între , - -ug Fe(Il)/ml Din soluția standard В se iau cote părți de , ; ; , ; ; ; , “ Șl sa aduc în baloane cotate de ml, cores-punzînd concentrațiilor , ; , ; ; ; ; -ug Fe(II)/ml Se adaugă în ordine reactivii menționați la modul de lucru, se măsoară absorbanțele și se construiește graficul de etalonare A-C - - Determinarea cobaltului cu sare pitroșo-Jt Co(II) oxidat la Co(III) formează cu sarșa nitrozo-R un care se fotometrează la nm Aceasta este cea mai sensibilă reacție cunoscută pentru Со permițînd să se determine , fis Cu/al Reactivi - bara nlti-ozo-R, soluție apoasă , % (păstrată la întuneric) - CE-C a ^ solid - îenolftaleinâ, soluție alcoolică , % - KOH, soluție % - HCl , И ; $ indicator (fenolftaleina) ( ) “ ~-și a unei baze cu un acid ( ) *£■ к ml Curba de tipul ( ) din fie poate reprezenta de as -menea o titrare a unui amestec de doi componenți în care primul nu absoarbe, iar al doilea absoarbe (ex: tltrarea amestecului de Bi(III) și Cu(II) cu SDTA) In mod obișnuit curbele de titrare spectrofotometrice prezintă o rotunjire a curbei în jurul punctului de echivalență In acest caz volumul de echivalență Se determină prin extrapolarea dreptelor și proiectarea intersecției acestora Determinarea punctului de echivalență, în cazul în care se utilizează un indicator în tltrări acido-bazice, depinde de pH-ul punctului de echivalență cît și de domeniul de viraj al indicatorului Indicatorii se vor alege după aceleași criterii aplicate în tltrimetrie și numai în aceste condiții punctul de echivalență se va afla la mijlocul distanței dintre punctele de intersecție ale extrapolărilor porțiunilor drepte ale curbelor de titrare spectrofotometrică jу Dispozitivul pentru titrare spectrofotometrică Pentru efectuarea titrărilor spectrofotometrice se poate folosi spectrofotometrul Spekol la care se atașează dispozitivul special de titrare prezentat în fig - Fluxul luminos care vine prin fanta monocromatorului ajunge prin euva de măsurat (JO ml) pe fotoelementul de seleniu Înaintea acestuia se află filtrul de compensare spectrală Cuva ( ) poate fi manipulată cu ajutorul unui dispozitiv ( ) și se poate schimba cu ușurință In același timp intră în - - Figura Dispozitiv pentru titrare spectrofotome-trică funcțiune o clapă de închidere care protejează fotoedementul de o iluminare prea puternică Sub cuvă ee află un motor agitator care este în legătură cu rețeaua de curent alternativ de V,ȘO Hz Acesta acționează bastonului magaetic introdus în cuva cu soluția de analizat aeigurînd omogenizarea ei Dispozitivul de conectare pentru motorul agitator ( ) conține schimbătorul de rețea, transformator și stabilizator pentru motor și un potențiometru pentru reglarea vitezei de agitare Biureta ( ) se fixează în stativul QJ) cu clemă Ciocul biuretei trebuie să fie suficient de lung încît să intre în anexa de titrare și să ajungă la marginea superioară a cuvel In cuvă se introduce aprox ml soluție de analizat și se comută în dreptul fluxului luminos Se conectează agitatorul Se adaugă volume mici de titrant și se citesc absorbantele corespunzătoare Se alege astfel concentrația reactanților încît volumul soluției finale să nu depășească JO ml Caracteristicile și avantajele titrărilor spectrofotome-trice - Titrările spectrofotometrice se pot efectua în soluții diluate (IO" *- IO- K), avînd avantajul că se pot efectua și în cazul cînd sistemul conține mai multe specii absorbante, cu - - condiția ca reactivul adăugat să fie specific numai pentru specia de determinat; - Selectivitatea metodei se poate mări prin alegerea condițiilor optime de mediu (pB, temperatură, prezența яппигіtnr ioni), alegerea reactivilor, a lungimii de undă, - Sensibilitatea este mai mare decît la titrările amperometri-ce, potențiometrice, conductometrice; - Pentru titrare sînt necesare cîteva puncte înainte și după punctul de echivalență ( - puncte); - Măsurarea ее poate face cu mare precizie; - Metoda se poate automatiza; - Măsurătorile nu sînt absolut necesar a fi făcute la lungimea de undă la care absorbția este maximă datorită faptului că schimbarea pronunțată a absorbției în Jurul punctului de echivalență nu este prea mult influențată de sensibilitatea măsurătorilor Acest fapt reprezintă unul din marile avantaje ale titrărilor spectrofotometrice față de alte tipuri de titrări; - Deoarece numai una din speciile reactante sau produsul de reacție este necesar să prezinte absorbție optică, permite extinderea determinărilor spectrofotometrice la foarte multe substanțe care nu absorb - Tltrarea fotometrlcă a Cu(Iț) qu soluție de eomplexon III Principiul metodei Ionii de Cu(II) formează cu complexonul III un complex stabil ce prezintă absorbanță maximă la na: Cu * ♦ HgT - —* Cal - ♦ H* le această lungime de undă pot absorbi și ionii de Cu * și chelatul, dar coeficientul molar de absorbție al complexului format este foarte ridicat Punctul de echivalență se determină pe cale fotometrică prin construirea graficului dependenței absorbantei de volumul de titrant Tltrarea se poate efectua în două variante - - Varianta I qjltrarea fotometrlcă а cuprului în prezența altor catloni în aedîu acid (tampon acid acetic + acetat) In acest caz tltrarea șe execută în domeniul de pH= , - , la acest pH complexul cuprului este stabil șl Cu(II) se poate determina în prezența altor metale care formează de asemenea cu EDTA complecși dar mai puțin stabili De exemplu Cu(II) se poate determina în prezența Zn(II) deși pCuY -este puțin mal mare decît PZny - Pcul - = ’ PznY ’ = APWyforfr șl reficțlvl a) Spectrofotometru prevăzut cu dispozitiv special pentru titrare fotometrică b) Biuretă sau pipetă c) Soluție pentru reglarea pH-ulul (soluție CHjCOONa + HC ) La o soluție care conține , g acetat de sodiu anhidru în ml apă distilată se adaugă soluție IM HC pînă la stabilirea pH-ului la , (ou ajutorul pH-metrului); d) Soluție , M complexon III ( , complexon III se solvă într-un flacon cotat de ml cu apă distilată Dacă soluția este tulbure se încălzește puțin a) Se deschide spectrofotometrul și se fixează la nm> b) In cuva specială a dispozitivului de titrare se introduc ml apă distilată, ml soluție tampon șl ml soluție Cu(II) de concentrație necunoscută (volumele se vor micșora proporțional în funcție de volumul cuvel) Soluția de Cu(II) nu trebuie să conțină mai mult de mol de Cu la ml c) Cu ajutorul unei biurete sau pipete se adaugă volume de cîte ml soluție complexon III; se agită soluția și se citește absorbanța (după adăugarea fiecărei porțiuni te agită timp de minut, se oprește agitatorul și se citește absorbanta) Tltrarea se continuă cu - valori de absorbanță după atingerea punctului de echivalență - - Varianta- II Titrarea fotouetrlcă a cuprului in mediu alcalin ( tampon amopiac ♦ clorură de amoniul » Dacă cuprul nu este Însoțit de alte elemente ce pot interfera (Zn,Cd,Al) titrarea se poate efectua și la pH= în soluție tampon amoniacală Măsurarea absorbanței se face la nn In timpul titrării fotometrice are loc micșorarea treptată a absorbanței pînă la atingerea punctului de echivalență Complexonatul ae Cu absoarbe la o lungime de undă diferită cecit a complexului cupru amoniacul Heacțiile ce au loc ee pot reprezenta: Cu * + HBj Cu(NH?) * Cu(NEj) * + Ejf " T— Cur - + BHj + NH* Aparatură și reactivi Idem ca și la varianta I, numai că in acest caz se utilizează soluție tampon amoniacală Metodica determinării a) be fixează apectrofotometrul la nm b) In cuva specială a dispozitivului de titrare se in-crouuc ml apă distilata, ml soluție tampon amoniaoal și ml soluție Cu(II) de concentrație necunoscută Volumele se vor mări sau micșora In funcție de volumul euvei In continuare se titrează ca la varianta I Cu datele obținute se construiește graficul dependenței absorbanței de volumul de titranr și se calculează concentrație cuprului Obșervațiș Dacă se lucrează cu soluții de titrant de concentrație mare și cu volume nari de soluție de analizat ( - mlj, influența modificării volumului în procesul titrării asupra absorbanței este neglijabilă In caz contrar va trecui să se ia in considerație factorul de diluție care se va multiplica cu aosorbanța Calculul % Cu din proba analizată Conținutul procentual de cupru din proba analizată se poate calcula cu relația: ^e" ITT* ^си V Я Cu * e -C unde: ^cm- n- * - - A- grase probă cîntărită V- voiosul flaconului cotat,-în care s-a făcut diluarea probei n— ml probă luată în lucru Ve- volumul la echivalență determinat din graficul A funcție de volumul de titrant TCIII- titrul soluție de complexon III ECu(II) = >* «VIII = Э Pețeraitarea amestecului de Bj * șj cu * ou complexon III Principiul metodei In general tltrarea spectrofotosetrl-că a unui amestec de cationi este condiționată de următoarele: - Existența unei diferențe mari între valorile coeficienților molari de absorbție ai compușilor urmăriți în raport cu celelalte componente la lungimea de undă aleasă; - In cazul reacțiilor de complexare se pot determina simultan mai mulți ioni dacă constantele de stabilitate ale complecșilor lor diferă cu cel puțin ordine de mărime La pH = , - , complexonul III leagă mult mai puternic B * decît Cu + Se lucrează la Л = nm La această lungime de undă ni? absoarbe nici unul din cei doi cationi, nici reactivul și nici complexonatul de bisnut care se formează primul datorită stabilității mari ( | cu-y - = , IO ; = , IO ?)• Se consideră absorbția acvocomplexului Cu(II) neglijabilă Curba de titrare va avea alura celei prezentată în figura ly ; Fig, , , Curba de titrare a unt- , amestec de Bi(III) și Cu(II) Porțiunea I a curbei depinde de reașția: Bl + + I^T " —— BiY“ + H+ - - Absorbția rămîne constantă în timpul titrării ionilor Bi(III) fiind egală cu absorbția corespunzătoare acvoionilor de Cu(II), complexonatul de bismut avînd un coefieient molar ne absorbție neglijabil la această lungime de undă Segmentul II corespunde titrării Cu(II) conform reac- Cu + + Hgf - —» Cui ” + H+ Formarea complexonatului de cupru colorat în albastru provoacă mărirea absorbanței continuu pînă cînd se titrează întreaga cantitate de cupru Absorbția crește proporțional cu concentrația complexonatului de cupru format Sfîrșitul titrării Cu(II) marcat prin constanța absorbției la adăugarea in continuare a complexonului III (segmentul III) Aparatură și reactivi a) Șpectroforometru prevăzut cu dispozitiv special pentru titrare spectrofotometrică; o) Biuretă sau pipetă c) Soluție , complexon III ( , g complexon III se solvă într-un flacon cotat de ml cu apă distilată Dacă soluția este tulbure se încălzește puțin); d) Soluție NaOH , N pentru reglarea pH—ului e) Acid monocloracetic p a (solid) f) Soluție de analizat ce conține Cu(II) și Bi(III) Se prepară prin dizolvarea probei în HNO, N astfel ca aceasta să fie de aprox , N în Bi^* și Cu + Metodica determinării a Se ceschiae spectrofotometrul și se fixează la A = nm bj in cuva specială a dispozitivului de titrare se introduc , - ml soluție ce conține Bi(III) și Cu(II) se diluează cu apă distilată la aprox / din capacitatea ouvei, se adaugă , g acid monocloracetic, se omogenizează, apoi se corectează pH-ul soluției la , - , cu NaOH , N; c) Se titrează cu soluția de complexon III , M adăugind volume de cîte , ml, se agită soluția timp de minut după fiecare volum adăugat și se citește absorbanța Tltrarea se continuă cu - valori de absorbanță după atingerea celui de-al doilea punct de ecHivalență - ® - Calculul % d e ВР* șl Cu * dip proba analizată Conținutul procentual de Bi(III) și Cu(II) din proba analizată ве poate calcula cu relația: ve* TCIII* BM V ICO n A % M = în care: A- grame probă oîntărită V- volumul flaconului cotat în care a—a dizolvat A g probă n- ml probă luată în lucru V - volumul la echivalență determinat din graficul A funcție de v ml titrant adăugat Ve= V Bi(Hgj Ve(CIII)“ (T TP P®htru Cu Tqjj-j- titrul soluției de complexon III g/ml Ejj- echivalentul ionului determinat: BBi= , ; ЕСц= J, * ECIII= Determinarea amestecului de Pe * șj Cu - , cu complexon III Ifinclpiul metodei La pH= complexonul III leagă mult mai puternic Fe * decît Cu * Se lucrează la X= Ș nm^liura curbei este aceeași ca în cazul tltrării Bi(III) șl Cu(II) (figura *) Porțiunea I a curbei de titrare corespunde reacției: Fe * + H y “ —- Fel” + H* Absorbția rămîne constantă în timpul titrării Fe(III) și este egală cu aceea care corespunde acvoionilor de cupru, complexo-natui de fier avînd coeficientul molar de absorbție neglijabil la această lungime de undă Segmentul II al curbei corespunde titrăril cuprului conform reacției: Cu * + HgT " r—» CuY " + H* Absorbția crește proporțional cu concentrația complexonatului de cupru format, sfîrșitul titrări! cuprului este marcat prin constanta absorbției la adăugarea în continuare a complexonu-lui III, segmentul III Deoarece constantele de stabilitate ale celor doi complecși diferă foarte mult ( Pyeț~ = IO ; o - (Зсат ~ = cînd în soluție există ioni ferici, can- titatea de complex cupric este foarte mică și se poate considera neglijabilă Citirile absorbanței după adăugarea soluției de complexon III se fac după o agitare de aprox l minut astfel încît complexonatul de cupru eventual format să fie descompus conform echilibrului: CuY - + Fe?* t~* FeY" + Cu * Ăpșrștufiă și r#flfifcl,xi Aparatura și reactivii,punctele a,b,c sînt identice ca la titrarea Bi(III) și Cu(II) d) Tampon acid monocloracetnc + NaOH (Ș , g acid monoclor-acetic se dizolvă în cca ml apă distilată, să aduce cu o soluție de NaOH la pH= și apoi se diluează la ml cu apă distilată; e) Soluția de analizat preparată prin dizolvarea probei care conține Fe(III) și Cu(II) trebuie să fie , M itetodica determinării a) Se deschide spectrofotometrul și se fixează la nm b) In cuva specială a dispozitivului de titrare se introduce ml soluție care conține amestecul de Fe(III) și Cu(II), ee adaugă ml soluție tampon (acid monocloracetic + NaOH) Se titrează cu o soluție de complexon III , M adăugat din Q în , ml, se agită cca l minut după fiecare volum adăugat și se citește absorbanța Titrarea se continuă cu - valori de absorbanță după atingerea celui de-al doilea punct de echivalență Calculul conținutului de Fe(III) și Cu(II) din proba analizată Se calculează cu relația: % M = ?e- TCIII- EH- V- £CIII- • A A- grame probă cîntărită V- volumul flaconului cotat în care s-a dizolvat A g probă n- ml probă luată în lucru V - volumul la echivalență determinat din graficul A funcție de volumul de titrant adăugat; Vfi= Vj ml pentru Fe(III); VQ= (Vg-Vj) ml pentru Cu(II) titrul soluției de complexon III» g/ml - ecnivalentul ionului determinat: Eye= , ; Eg = , echivalentul complexonului III = , - - FUJORlr ETRIA Generalități Principiul metodei Fenomenul emisiei de lumină sub acțiunea unei radiații absorbite (olt timp durează această absorbție) poartă denumirea de fluorescentă La baza metodei fluorinetrice do analiză stă fenomenul de emisie moleculară In cadrul spectroscopiei moleculare de emisie lungimile de undă și deci domeniul spectral în care moleculele excitate emit, depind de nivelele la care au loc tranzițiile energetice Dacă energia primită din exterior de către molecule este mai mare, de exemplu la iradierea cu lumină ultravioletă, acestea vor trece dintr-o stare electronică fundamentală într-o stare electronică excitată M + hV —• M* —- M + hvx i Vj V Timpul de viață a stărilor moleculare excitate aste în — —Q medie de ordinul — sec, dar poate fi foarte diferit în funcție de condițiile de lucru și de modul cu* are loc dezactivarea moleculelor atunci cînd revin la stări energetico cu energie inferioară Fluorescența fiind roemisia radiației absorbite, forma spectrului de fluorescență este similară celui de absorbție Dar o parte din energia absorbită, fiind consumată prin ciocniri energia disponibilă fluorescenței este , conform regulai dată de Stokes, mai mică decît cea absorbită șl în consecință, lungimea de undă a luminii fluorescente, va fl totdeauna mai mare decît cea a radiației excitante Ca urmare, spectrul de fluorescență apare deplasat spre lungimi de undă nai nari față de spectrul'de absorbție (fig ) legea de bază în analiza cantitativă constă în determinarea intensității fluorescenței Ij,, care este dependentă de concentrație (Ci conform relației: - - la o soluție colorată In cazul soluțiilor colorate, curba prezintă un maxim, după care intensitatea scaae repede, datorită autoabsorbției energiei reemisa - - Aparatura și dișpozitiva Aparatele cu care ee măsoară fluorescenta se numesc fluorimetre sau fluorometre Spre deosebire de fotometrele utilizate în absorbție, în acest caz iluminarea se face sub un anumit unghi (ex °) în raport cu direcția le observare a fluorescentei Aceste aparate sînt de două tipuri: cu citire vizuală și cu citire fotoelectrică Dintre fotometrele cu citire fotoelectrică face parte aparatul "Spekol” aparținînd firmei Zeiss (RDG) Ca sursă de radiații folosește fie un bec cu incandescență de V,JO w, fie un bec cu vapori de mercur HQE ; fotoelementul transmite curentul printr-un amplificator tranzistorizat la instrumentul de măsură Stabilizarea se face cu ajutorul unul stabilizator electromagentic Ca surse de excitare se folosesc lampa de hidrogen, de wolfram, de mercur Domeniul spectral dorit se selectează cu filtre sau monocromatoare Aparatul este prevăzut cu cuve de cm grosime de strat ( J ml) Valoarea de zero a instrumentului de măsură se stabilește pe fluorescența solventului, iar ca valoare de referință se poate utiliza fluorescența unor etaloane In figura este redată schema optică a acoesoriului FK pentru măsurarea fluorescenței, care sefeuplează la spectro-fotometrul monofascicul Spekol Radiația monocromatică de la fanta ( ) de ieșire a spec-trofotometrului intră prin lentila plan convexă ( ) și este limitată la un anumit unghi solid de diafragma ( ) înainte de a cădea asupra cuvei eu soluție fluorescentă ( ) Pentru a mări sensibilitatea determinărilor,radiațiile excitatoare parcurg de două ori cuva cu soluție datorită oglinzii concave ( ) Direcția de observare a fluorescenței este perpendiculară față de cea a radiațiilor excitatoare și realizează o dublare a grosimii de strat fluorescent cu ajutorai oglinzii ( ) lentilele ( ) și ( ) conduc radiațiile fluorescente la fotocelula ( ) Filtrul ( ) de absorbție sau interferență permite îndepărtarea radiațiilor de lungime de undă mai scurtă de la sursa excitatoare și totodată să se măsoare un domeniu mal îngust din spectrul - - j Sene» opti- -» s câ » accesoriului TE pentru măsurători de fluorescentă ‘ ' e al spectrofotometrului Spekol radiației secundare de fluorescentă Drept referință ae folosesc la acest aparat două standarde de fluorescentă, anul albastru și unul verde, care în combinație cu filtrele de culoare ( / permit acoperirea întregului domeniu spectral Aceste standarde au forma cuvelor de măsurare și sînt introduse în locul acestora in aparat Se mai pot întrebuința drept standarde soluții care conțin cantități cunoscute din substanța fluorescentă pe cure o dozăm sau soluții de substanțe puternic fluorescente (suifat de chinină, fluoresceină-Na) In general determinările de fluoreseență se fac după două tehnici: prin transparență și prin difuziune (flg ) lt primul caz (a) sursa de lumină și receptorul sînt așezate in aceeași direcție Avantajul metodei este ce lumina Tyndall nu deranjează,in schimb partea neabsorbită a Ioni ni , pg in acid sulfuric diluat, se tratează cu mi soluție oxină lent in aprox minute și apoi seadaugă soluție de amoniac pentru a se atinge pH-ul - Fazele se agită energic sec , se separă cloroformul, apoi faza apoasă se spală de ori cu cloroform în părți de cîte ml Extractele se reunesc, se adaugă cloroform pînă la ml și se adaugă g NajSO^ anhidru Pentru reducerea absorbanței în domeniul UV al spectrului înaintea măsurătorii fluorescenței o cotă parte a soluției se diluează într-un flacon cotat de ori Fluorescența se măsoară la $ nm față de o soluție standard do refesință; pentru excitare se întrebuințează o lungime de undă emisă la nm Oxinații altor elemente care se extrag la pH - sting fluorescența oxinatului de aluminiu și deranjează determinarea Pentru a îndepărta total influența lor este necesar de a fi în cantitate de ori mai mici față de aluminiu în extract Următoarele elemente, prezente în cantitate pînă la pg nu deranjează determinarea: ăg,Bl,Ca,Ce,Co,Cs,Cu,Fo,Hg,Jin,lig, Ko,Ni,Po,Sn,Th,Tl,U și V Be Cd și Zn intemferă SHEJBOMBTBU DB ABSORBȚII МОШОТЫВА - IB Generalități In toate sistemele în oare atomii sînt uniți prin co-valențe (radicali, ioni pollatomlci, molecule) există mișcări caracteristice de: rotație în jurul unor axe, vibrație în jurul unor puncte de echilibru Aceasta înseamnă că, moleculele, la absorbția sau emisie de energie, posedă diverse știri energetice proprii: de rotație, de vibrație, electronice etc Energia totală a moleculei se poate scrie aditiv: ET = Etr * Er * Ev + Ee + Eo n * Ed unde! Etr • energia de translație; Br » energia de rotație; Bv « energia de vibrație; Be « energia electronică; Eo energia de orientare nucleară; Ed « energia de alte tipuri Absorbția energiei corespunzătoare dă naștere tranzițiilor iradiative Cele nai importante tipuri sînt: - tranzițiile de rotație care dau spectre în domeniul microundelor, domeniu foarte sărac în energie, ele fiind excitate chiar la temperatura obișnuită; - tranzițiile de vibrație dau spectre în domeniul infraroșu (IR) si necesită energii de excitare de ordinul Keal/mol; ele sînt întotdeauna însoțite și de tranziții de rotație, de aceea se mai numește și spectru de rotație- - - vibrație; к - tranzițiile electronice (între orbitalii moleculari) ale electronilor legaturilor covalente, necesită cele mai mari energii Ele dau spectre situate In domeniul ultraviolet (ОТ) ei vizibil, fiind totdeauna însoțite de tranzițiile de rotație șl vibrație Spectrometria în ідігагоуи(ІД) Spre deosebire de atomi, la care excitarea și revenirea în starea fundamentală sînt procese perfect reversibile, în cazul moleculelor, datorită fragilității legăturilor, excitarea din exterior poate provoca disocierea unor legături aau, chiar, a moleculei în întregime^spectrul molecular apare la o va loare a energiei strict determinată de relația Ini Plank bE=hț-Moleculele diatomice au posibilitatea să execute vibrații în care atdmil se apropie și se depărtează imul de celălalt periodic, oscilînd în Jurul punctului comun de echilibru Acestea sînt mișcările denumite vibrații de întindere sau de valență (notate eu І ), deoarece au loc în lungul legăturii de valență In moleculele trlatomice, de tipul AB? (SOj, COj, HHj, EOp etc), vibrațiile de întindere pot fi simetrice ( ăsl|n) sau antisimetrice ( 'Jas) In afara vibrațiilor de întindere, în moleculă ae produc mișcări cu modificarea unghiului de valență, așa-numltele vibrații de deformare In moleculele trlatomice acestea pot fi în plan ( ) , factori intre- ți intermoleeularl Domeniile regiunii spectrale IR Interpretarea spectrelor urmărește întreg domeniul IR - BJ care se compune din trei domenii: ) IR, apropișt ( oo - ooo cm- ) Toate benzile din acest domeniu se detcresc vibrațiilor grupurilor care conțin hidrogen: - СИ, - OH, - NH; Benzile sînt slabe, Solvenți ca: apa, alcoolii, hidrocarburile etc nu se pot utiliza; cele mai bune rezultate le di utilizarea CCl^ In acest domeniu se studiază structura moleculară (legătura de hidrogen, izo-meria ceto-enolici), echilibre de hidroliză ți se pot face urnele aproximări cantitative ) Ut mediu ( ooo - c ran” ) este deosebit de valoros în scopuri analitice ți studii de structurS Majoritatea substanțelor sînt investigate în acest domeniu Ia rîndul lui, acest domeniu se împarte în două subdomenil; - zone din jurul valorii o cm” unde apar eele mai importante vibrații de întindere pentru majoritatea compușilor chimiei; - zona de sub o cm- , unde apar, de asemenea, vibrații de întindere Atribuirea benzilor în acest' domeniu eate deosebit de dificilă datorită suprapunerii a numeroase vibrații de întindere și defarmare ) IR îndepărtat ( o - loo cm” ) Bate un domeniu greu de investigat datorită: energiei scăzute a radiației, difuziei ți absorbției atmosferice Benzile de absorbție care apar în acest domeniu se datoresc vibrațiilor de întindere ale unor legături între atomi grei; S-S, C-Br, S-M etc Domeniul se utilizează în analiza funcțională a grupelor, în analiza calitativă, în aproximări cantitative Datorită formării legăturilor între atomi grei într-o moleculă, spectrul modificat - - al moleculei este foarte sensibil în acest domeniu De aceea s« vot studia unii complecși cu metalele, izomerii si chiar proprietățile termodinamice ale moleculelor Spectr ul mcleculelqr polietoml ee, Frecvențe Де grup carac rerictice Spre deosebire de moleculele di- si triatomice, moleculele poliatomice dau spectre complicate datorită numeroaselor posibilități de vibrație și rotație ale Pomilor sau grupelor de eterni din molecule, vibrații de întindere simetrică sau entisimetrică, vibrații de deformare în plan sau în afara planului Interpretarea acestor spectre se poate face mima-’’ daca admitem că molecula este formată din mai mulți oscilatori diatcmlci, în care atomii sînt legați covalent ? !oleoula, în ansamblul ei, nu trebuie să posede un moment electric permanent pentru a aosorbi în IR, în schimb, legăturile dintre atomi trebuie s “ fie polare Moleculele mari au un număr crescut de vibrații normale Situația însă se simplifică deoarece, anumite legături, mai ales cele ale unor grupări funcționale (alcooli, feneli, aldehide, cetone, amine eteț) prezintă benzi caracteristice, intense și la frecvențe bine determinate, puțin influențate oe prezența altor legături din moleculă Ele pot fi ueor atribuite grupelor respective de atomi și poartă denumirea de frecvențe oe grup Deoarece nici o grupă funcțională nu este centrosimetrică, toate dau benzi spectrale în IR Aceste frecvențe de grup sînt specifice deoarece grupele funcționale posed” ,în majoritate,două tipuri de legături» a> între oci atomi cu mase foarte diferite de tipul Г-Н (unde Y « O,K,S,C ete } Frecvențele vibrației de întindere vor - situate în zona ooo- oo cm-^ a spectrului TR, deoarece maeele reduse sînt în toate cazurile (vezi relația ) • aproape de masa hidrogenului In cazul legăturilor de tip C-Y (unde mc « j,),rezultante șlecompensării momentelor micropar-ticulelor care le alcătuiesc Protonul execută o mișcare de rotație în iurul axei sale, iar acestei mișcări îi este asociat un moment magnetic de spin Pentru caracterizarea momentului magnetic nuclear a fost introdusă noțiunea de număr cuantic de spin nuclear (Ijj) » caracteristică esențială pentru metode RMN, deoarece dacă I„« șl nucleul nu va interacționa cu un cîmp magnetic Numărul cuantic ^ poate avea valori diferite pentru nuclee diferite Explicație o dau următoarele reguli: a) cînd numărul atomie Z și num"rul de masă A al unui nuclid sînt pere, atunci Ijj- (J ^« )t din această - - categorie fac parte nuclizi stabilii b) cînd A este par ți Z impar atunci ^ • , , (există numai nuclizi stabili din această categorii; c) cînd A este impar, indiferent de valoarea lui Z, numărul cuantic Іи va fi un multiplu de / , adică / , / etc Din această categorie fac parte llo nuclizi stabili De aici se poate vedea că nucleele Izotopilor aceluiași element au comportări magnetice diferite De exemplu XH are Ijj - / iar are - Momentul magnetic nuclear are ca*unitate magnetonul nuclear (analog cu magnetonul Bohr-Procopiu pentru electron) și este dat de relația: un =—Ь л undes ; ' îî-mp • C h » constanta lui Planek; e » sarcina elementari; Шр * sarcina protonului; c - viteea luminii; у n -imagneton nuclear In calculul valorii lui yJ trebuie introdusă o corecție sub forma factorului giromagnetic nuclear (£) datorită neconcordanței între valoarea teoretică și cea reală a lui Factorul t reprezintă raportul între valoarea reală și cea teoretică și momentul magnetic nuclear se va calcula după relația: ( unde fin reprezintă unități de magneton» Dacă asupra unui nucleu acționează un cîmp magnetic exterior, care tinde să r“suceasc* dipolul magnetic, orien-tînju- pe direcția cîmpului, atunci nucleul, corp în rotație, se va comporta ca un giroscop, adie* axa lui va executa o mișcare de pr=cesie (Larmor) de frecvență proporțional?, cu intensitatea H a cîmpului Vectorul momentului magnetic nuclear se orientează în raport cu direcția cîmpului, orientarea fiind cuantificată, adică proiecția lui f>y, pe direcția cîmpului capătă anumite valori Momentul magnetic al nucleului poate lua ( Ij + ) valori, dar deoarece nucleele lic* P, ‘ t ’ P au doar două orientări posibile - una aproape în direcția cîmpului H - orientare paralelă (fig a? - una aproape opusă direcției cîmpului - orientare antiparalelă (fig b) Intre aceste dou* orientări apare o diferență- de energie ДЕ : ЛЕ = jMi /in - h ) С ) care poet» fi influențată din exterior prin modificarea intensității cîmpului H Trecerea nucleului de pe nivelul energetic inferior (orientarea paraleli) pe cel superior (orientarea antiparalelă) se face absorbind o eeantZ de radiație electromagnetică egală cu AÎ Din relația яе poete eeoate valoarea mai des în chimia orga: înseamnă că vor exista ntilnite r - / , (fig ;( : )= {oneeton Fig lui ( frecvența de rezonanță ): ae г-н мп h и ( ) Acest fenomen de tranziție stă la baza* spectroscopiei RMN, fiind însoțit ți de inversarea spinului nuclear în raport cu cîmpul magnetic exterior H Cu ajutorul relației fundamentale în RMN ( )t care exprimă egalitatea diferenței de energie între stările nucleului ( дЕ) cu cantitatea de energie radiantă absorbită ( h?)t se poate calcula mărimea lui pentru diferiți nuclizl Absorbția energiei radiante este asigurată prin tehnica de lucru: se menține frecvența sursei constantă și se variază- intensitatea cîmpului wxterior H pînă cînd este "acordată" (ca în frecvențele radio) diferența între nivelele e-nergetice, cu cuanta de energie radiantă utilizată, fapt care asigura condiția de rezonanță In acest moment are loc absorbția tradusă prin apariția unui semnal cu maximul la acea valoare a cîmpului care corespunde condiției de rezonanță între emițătorul și receptorul de energie I(fig ) Egalizarea populației se unde: Kj, No » populația nivelelor; W - = probabilitatea tranzițiilor; + / - * ** = momente de spin nuclear realizează prin absorbția de energie; revenirea la echilibrul inițial se realizează prin fenomene de relaxare neradiative Cînd relaxarea se produce lent, semnalul RJ ÎN {absorbția de energie^ dispare In spectroscopia RMN o importanță deosebită o au tehnicile de lucru: - tehnica H-PJDt (tehnica protonică) utilizează sol-venți care nu conțin protoni; - tehnica ^C-WK - utilizează aolvenți anorganici ca apa, D? , H SO^ sau aolvenți organici deuterați • Spectrul НМЯ, Deplasarea chimică Ca și in celelalte domenii ale spectroscopiei, reprezentarea grafică a semnalelor aparatului, poartă denumirea de spectru ți reprezintă curba absorbției energiei radiante de către nucleele probei în funcție de cîmpul aplicat sau de frecvență Plecare proton, în funcție de mudul în care este legat în moleculă ți de numărul șl natura atomilor înconjurători, atinge condiția de rezonanță la altă valoare a cîmpu-lui exterior, deci dă un semnal distinct de al celorlalți protoni (din această cauză ți T se consideră caracteristic pentru fiecare nucleu) Fenomenul se explică prin faptul că protonii nu sînt expuși direct acțiunii cîmpului exterior H, el eînt înconjurați ca într-o rețea de orbitele electronilor de valență sau din straturile interioare Toate aceste circuite electrice închise creează, sub acțiunea cîmpului exterior, la nivelul fiecărui proton, cîte un mic cîmp magnetic local, diferit de la un proton la altul și care, de obieei, ве scade din cel exterior Aceasta reprezintă dia-magnetlsmul la scară moleculară Valoarea cîmpului efectiv (real), care acționează asupra unul proton, este dată de relația: Hef - ( ) - - He( = cîmpul efectiv (real)} ■ constanta de ecranare Dacă ee introduce proba în cîmp magnetic exterior, condiția de rezonanță nu va fi atinsă decît cînd Hef șl nu H va stinge valoarea cerută pentru frecvențe de lucru Cu cît C va fi mai mare (protonul mai ecranat), cu atît trebuie crescut H pentru ca să ajungă la valoarea cerută, deci cu atît semnalul protonilor va apare mai tîrziu, la valori mai ridicate ale- cîmpului (frecvență mai mică) Invers, protonii dezecra-nați (seu mai slab ecranați) vor da semnale la valori mai scăzute ale cîmpului (respectiv frecvență mai mare) Diferențe între valorile cîmpurilor magnetice de rezonanță sau a frecvențelor de rezonanță poartă denumirea de deplasare chimică (cT) In reprezentarea grafică, drept punct de referință (de zero) ee ia semnalul tetrametilsilanului -(СН^)дБІ (TMS) In afară de unități , deoarece sarcina nucleului este elipsoidală și are moment de quecrlpol (care lipsește la cele cu I « / , / etcjsarcina sferică; - interacțiuni nucleu - nucleu (dipolare) sau spin -spin Cuplajul spin - spin In spectrele multor substanțe, cu structuri chimică complicată, semnalele apar scindate în componente de structură fină, ceea ee denotă, acțiunea unor factori perturbatori, capabili să producă divizarea nivelelor energetice (Zeeman nucleare) de tranziție Interacțiunile care produc fenomenul de scindare au loc între protoni prin intermediul electronilor de legătură Se consideră o legătură covalentă A-B Spinul nuclear al lui £ interacționează ou electronuloare, momentan, este localizat la A și îl obligă să se orienteze cu spinul antiparalel, Acest electron însă este cuplat, la rîndul său, cu electronul pereche în legătura A-B, Prin intermediul acestuia spinul nuclear al lui В va fi și el orientat antiparalel, deci: tAKBt Este vorba deci de o influențare a stării magnetice a unui nucleu prin acțiunea din aproape în aproape de la alt nucleu Orientarea unui spin nuclear este dependentă de poziția celorlalte nuclee, care vor influența prin momentul lor magnetic de spin nuclear cîmpul local la nivelul nucleelor în rezonanță Presupunem situația schematic: В «nucleu cu cîmp mag-Д îhe netic diferit de Д i , zero; I »hB » км'-Ѵг ’в « / ; hB « stări de cîmp Momentul magnetic nuclear va avea două orientări: p Л • * / și fi* » - / , primul paralel cu cîmptal ier oel de al doilea antiparalel Frecvențe semnalelor: •?! - *СЯ ♦ hg) / Г fi - - hg) / J Cînd nu sîat cîmpurl in vecinătate, Д dă un semnal simplu: in cîmp acesta ae scindează datorită apariției stărilor de cîmp care se adaugă sau se scad din cîmpul exterior, deci semnalul va arăta: ■» — va apare un dublet, un triplet etc In mod analog semncltil protonnltil B va fi "scindat" în două semnale egale (scindare spin-spin), separate prin aceeași frecvență (sau diferență de oîmp) ca șl semnalele protonului A Diferența de frecvență in Hx (măsurată direct pe spectru) se numește constantă de cuplaj notată cu J Ea este un efect al cîmpului intramolecular și nu depinde de cîmpul exterior (deci de frecvența aparatului)t - ciad diferența de frecvență dintre semnalele protonilor are valori J , spectrele poartă denumirea de spectre de ordinul întîi; - ciad л £), ceea ce face rreu observabile semnalele ultimului - - I , Utilizări ale spectroscopiei ^H-RMH și Metoda poate fi considerată drept una din cele mal bune și complete, căi de investigație a structurii substanțelor organice Ea poate fi utilizată în determinări de struc- tură, în stabilirea compoziției amestecurilor și în unele determinări limitate de structură a combinațiilor organice Determinarea structurii compușilor organici Stabilirea structurii unor compuși organici se poate realiza, după analiza elementară, utilizînd datele furnizate de spectrele lor Cea mai riguroasă modalitate este de a cu- lege informații din serialul de spectre efectuate pe acești compuși: IR; UV-VIZ; 'Чі-RMN; ^^C—KMK, spectre de masă Rezolvarea matematică a problemei folosind datele celor cinci tipuri de spectre (sau numai a cîtorva dintre ele) presupune parcurgerea unor etape: - pe baza datelor spectrale se stabilesc atomii sau grupele de atomi; - se stabilesc legăturile între grupele puse în evidență pe cale spectrală; - se confruntă grupele determinate de spectre eu datele,analizei elementare (sau ale spectrometriei de masă); - se stabilesc grupele de atomi care lipsesc din informațiile spectrale (nuclee benzenice întregi sau substituite, grupe heteroeromatice, atomi de halogen etc ) - se precizează tipurile de grupe de atomi: monove-lente (-CH , -HHO -halogen etc ), divalente />CH ; -CgH^-etc ), trivalente ( •> K, ^CH), tetravalențe ( -C- ) - - Teoria matematică a graiurilor precizează corespondența între aceste grupe enumerate anterior: - monovalente - puncte de gradul I - de le care plea- că o linie; - divalente - puncte de gradul II - de la care pleacă două linii; - trivalente - puncte de gradul III - de la care pleacă trei linii; - tetravalente - puncte de gradul IV - de la care pleacă patru linii Se construiesc apoi'toate grafurile conexe ( cu toate punctele legate ) dar neetichetate De exemplu se consider? punctele : И - gr III, H șl I - gr II și Q,R,S -gr I In acest caz sînt numai două graiuri conexe (unui grai îi corespunde o moleculă sau un grup de atomi): - se etichetează graîurile neizomorîe (neeohivalente) cu grupa corespunzătoare de atomi Din exemplul precedent rezultă graiuri marcate și posibile,cum ar îi: - în sfîrșit, se compară toate schemele anterioare de molecule cu toate iniormațiile deținute în legătură cu compusul studiat, se exclud structurile care, real, sînt imposibile și se decide care este structura posibilă - - J • Interpretarea unui spectru j ВМИ In descifrarea unui spectru nu ae pot da reguli dar există etape de parcurs și anumet se stabilește numărul și natura semnalelor mai importante De obicei se identifici semnalele grupărilor metil din regiunile cu «Г = -lo ppm și multlpleții din zona n - Л НС — H-RMN și spectrul IR - fig Bin spectrul IR Yig* * l ’ ' —bând? foarte intensă la cm"^ — grupă earboni-lica sau este— rică; - bandă intensă și largă la Șo cm”^ - corespundă- Din spectrul B-RM » (rsxi fig ) - egalitatea constantelor de cuplaj confirm!? că tripletul ( V) di care dau spectre do linii Dacă energia unul electron din flux ( ж eT) este suficient de nare, el pătrunde profund într-un aton al natalului țintă anodic, determlnînd tranziția unul electron de pe straturile interioare (K,L,H) pe un nivel energetic superior Astfel excitat, atonul îți restabilește aproape imediat ocuparea straturilor interne prin tranziția unul electron de pe unul din straturile exterioare proprii Diferența de energie A В dintre straturile implicate în tranziție se emite sub formă do cuante do radiații caracteristice, de frecvență 'p жДВ/h și A sch/A B Badlațllle care apar în urna tranzițiilor de pe straturile energetice superioare pe stratul К fornează seria X (K^ în mod asemănător se formează * celelalte serii Deoarece numărul tranzițiilor electronice josibile impli-cînd straturile interioare este mic, spectrele de raze X ale diferitor elemente sînt relativ simple, au liniile așezate asemănător, cu deosebirea că se deplasează spre frecvențe nai mari odată cu creșterea numărului de ordine al elementului Deplasarea unei linii are loc conform legii lui Moseley: unde: A -lungimea de undă a radiației X caracteristice (A«c/^ )t c-vlteza luminii; f -constantă de ecranare ce depinde de orbita electronică de pe care are loc enlsla; z- numărul atomic Fluorescenta de radiații X Dacă se trimite un fascicol de radiații X de energie mare asupra unei probe se obține o emisie de radiații X caracteristice fiecărei specii atomice, care formează spectrul secundar de radiații X sau spectrul de fluorescentă Spre deosebire de spectrul primar de rase X (obținut prin bombardarea cu electroni),care este însoțit întotdeauna de spectrul continuu, spectrul de fluorescentă (excitarea este produsă de un fascicol de radiații X) constă numai din linii caracte tice - Spectrele К apar datorită transferului de electroni spre vacantele X, sint simple și în general constau din două dublete Tranzițiile electronice și spectrul de emisie al cuprului pentru seria E sînt prezentate în fig J Fisura t, Tranzițiile și spectrul cuprului, seria K rencro seriile L,K spectrele sînt mai complexe datorită numărului mai mare de subnivele implicate în tranziție Absorbția radiațiilor X La trecerea printr-un strat absorbant, intensitatea unui fascicul monocromatic de radiații X scade, fracțiunea transmisă prin probă fiind dată de ecuația: Ui unde: Io- intensitatea razelor X incidente: l-intensitatea radiațiilor X după trecerea prin probă (măsurată la aceeași Л ca IQ); -coeficient masic de absorbție a radiațiilor X de lungime de undă , în proba cu densitate P (valori date în bacele); x-grosicea stratului absorbant Spre deosebire de alte domenii spectrale, absorbția razelor X este un fenomen atomic, fiind independent de starea chintei a atomului aosorcant (stare elementară sau intr-o combinație anorganică sau organică; X Difracția гамірг X, Bazele X pot suferi fenoaenul de difracția, la fel ca și radiațiile luminoase Ca rațele de difracție se utilizează cristalele deoarece acestea a* constante- le retisulaze de același ordin de mărime cu lungimea de unda a razelor ■•XteBcagg a explicat difracția razelor X într-un cristei ca "reflexia" unui fascicul do radiații pe un set de plane atomice paralele do indici h,kjl> separate prin distanța inter- planară flg J ZAffiWJț Difracția razelor X pe plane cristaline ' B» aceste plane atomice cade, sub unghiul de incidență & , un fascicul paralel și nbnocroaatic de radiații X Badlațiile X sînt împrăștiate de atonii rețelei cristaline în toate direcțiile Badlațiile reflectate de diferite planuri (P,Q) interferă ntonsifirînda-не sau anihtlîndii-se reciproc, în funcție de diferența de drum optic interferență pozitivă, deci un maxim de intensitate al radiației difractate, se produce atunci cînd diferența de drum parcurs este egală cu lungimea de undă a radiațiilor X, sau un multiplu al acesteia: CB + BD » n-A CB « BD • AB sln O a d ain d sin = n A Această relație cunoscută sub numele de relația Bragg exprimă condiția pentru un maxim de difracție, stabilind că - - dacă A este constant, imaginea liniei de difracție (dată prin ungniul de reflexie ) depinde numai de distanța interplanară d, proprie planului de reflexie din celula elementară a cristalului respectiv, Numărul n se numește ordin de difracție și poate lua orice valoare întreagă pentru care sin t£l Aparatura utilizată în analiza ou raze X Aparatura utilizată în spectrometria de radiații X cuprinde trei părți principale: sursa de excitare, dispozitivul analizor de radiații X și sistemul electronic de măsurare Sursa de excitare este constituită dintr-un tub Eontgen alimentat de un generator de înaltă tensiune ( - KV)(fig, ) Anozii tubului pot fi construlți din Cu, Eh, Cr, Mo, W Potențialul de excitare al unui tub variază ou natura materialului țintă anodic (crește ou numărul atomic al elementului respectiv), de exemplu pentru Mo (z= ), V= KV, Cu (z= ), V= , KV, Со (Z= ),V= , KV, Cr (z= ), ¥= , B KV Practic, potențialul optim de lucru trebuie să depășească de aproximativ — ori potențialul de excitare pentru orice material anticatod și orioe serii de linii Lungimile de undă ale radiațiilor К ț> și K( cu condiția ca în fiecare probă să se adauge aceeași concentrație a standardului intern METODE BAZATE PE DIFUZIA LUMINII DETERMINĂRI -* NEFELOMETRICE SI TURBI DI METRICE Generalități, principiul metodei Difuzia este împrăștierea radiației datorită neomogenității mediului (gaz, lichid, solid) Din punct de vedere analitic are importanță difuzia cauzată de particule solide (precipitate, suspensii, emulsii) Dacă se consideră un flux luminos de intensitate I care O cade asupra unei cuve în care se găsește o soluție cu particule coloidale (fig ), atunci o parte din radiațiile incidente sînt absorbite și o parte sînt difuzate de către particulele în suspensie, astfel că pe direcția fascicolului incident la ieșirea din soluție se poate observa fascicolul transmis cu intensitatea It, iar pe o direcție perpendiculară se va putea observa lumina difuzată de către particule avînd intensitatea ^ Figura , , Transmisia și difuzia luminii de către o soluție tulbure Intensitatea luminii difuzate se supune ecuației lui Raylelgh care sub formă simplificată este dată de relația; Id = c“” N- este numărul de particule în volumul dat; V-volumul unei particule; X-lungimea de undă a radiației incidente; K- este o mărime care depinde de indicele de refracție al particulelor și al mediului de dispersie și de unghiul sub care se face observarea și va fi constantă pentru un anumit tip de soluție coloidală, dacă observarea se face sub același unghi, r-distan-ța pînă la observator Rezultă că intensitatea fascicolului luminos difuzat depinde numărul de particule și de volumul acestora și dacă la obținerea suspensiei se lucrează în condiții menținute riguros Acid tartric , M - , - - Anexa (continuare) «L Zn + KNOj И - , NH H M + BH C M - , Tartrat de sodiu , M (pH= ) - , KCl , M - , Anioni CN“ NaOH , И - , no - KCl , li + HC , M - , H ° NaOH pH= , - , s Py + CHjCOONa M - , SCIT NaOH M + , H£” NaOH , К - , S HNOj , M - , S C (nh ) hpc uî + nh oh IM - , S ° Na S *>?î - , Compuși organici Acetonă nh ci , M + IdCl Oțl M - , Acid aacorbie Tampon Britton-Bobinson (pH j) - , " pH= - , " pH= - , Acid picolinic HC , M - , Acid nicotinic HC , M - , Acid chinolinic HC , ]£ - , Acid o-ftalic Tampon acetat (pH=J, ) - , Acid oxalic NH^Cl , m - , Acid clcnacetic Tampon amoniacal - , pH= , - , Acid tioglicolic Tampon amoniacal (pH= ,l) - , Aldehida formică LiOH , M + LiCl , И - , Aldehidă acetică LiOH , M - , Aldehidă benzoica h ,so , И - , Cistină - ciBtaină HC , M - , - , Anexa (continuare) I Chinolina -hidroxlchinollna nitroxo- naftol nitro naftalina Nitrobenzen Piridina Papaverina VItanina B-, (tiamina) Vitamina B (ribo- “ flavina) Vitamina B- (piri-° doxina) HH C , И LiCl , II IiiOH , И Tampon amoniacal pH= Tampon amoniacal pH= ,g CHjCOOHa И în CHjOH Tampon amoniacal >H= KOI , M KC , M + HH H pH= , B(CE?) H , К KC , И KC , Й K(CHj) Br Vitamina B (ciano- Tâmpe fosfat pH= cobalamina) - , ; - , - , -, - , - , » - , - , - , - , ; - , - , - , - , - , - , - , - , - , ; - , - - а»ж«- ы ,Н « analitice și de control ale unor elenente Ele-Linii analitice Linii de Ele- Linii analitice Linii de control sent control nent î Ав Ș , , Mo , , Al , ; , * , Ia , ; , As * , Ib , ; , , AQ , , Hi , , В , , Oa , ; , , Ba , P , ; , , Be * , Pb , Bi , , Pd , ; * , , C , Pt , , Ca , ; , , Re , Cd , * , Rh , ; , , Ce , , Ru , Со , , Sb , , Cr , ; , , Sc , ; , , Cu , ; , Si , , Fe , , , Sn , ; , , Ga , , Sr , ; , , Gd , Ta , , Ge , , Te , ; , Hf , ; , Th , , In , , Ti , ; , , Ir , ; , TI , , к , ; , , U , î , , La , V , ; , , Li , , w , i , , Iu , T , ; , , «e , , Zn * , , Mn , , Zr * , , Anexa Bleaentele ce pot Interfera liniile analitice Element Elemente ce interferă Element Eleaente ce interferă liniile analitice de analizai liniile analitice t de analizat Mn,Mo,Ta,Th,¥,T (I) Mn Mg Ta I Zr (I) Al Co,Mo,Th,¥ (I) Мк МоЛЪІИі Т(ii ) ■o Fe,Mn,Te,¥ (I) ÂB In,Tl,»,T (I) >a CrtLa,TlZn,Zr (I) Au Co,Cr,Mn,Kb,Ta,U,¥(I) Nb Ăl,Co,Pt,¥,W,Cu (I) r Ba Cr,Ti,Zr (I) N Co,Th,T,Zr (I) Ba Nl W (I) P Co,Nb,T,Zr Co,Nb,»i,Ta,W £) Ca Nb,Ti,V,Zr Co,Sr,U,V,Zr & Pb Te,Mn,W (I) Cd Co,Nb,Sc,Th,Ti,¥ (I) Pt Cr,Ga,Nb,Ta,Th,U,V (I) Co Cr,Nb,Sc,Th,Ti,¥ (I) Sb Mn,Nb,Ta,Ni,W,Zr (I) Cr Mn,Nb,Nl,Ti,Zr Co,Cu,La,Li,Nb,Nl ($ Sc Mo,Pt,Te,n,W Fe,Bo,Nb,Ta,U,¥ £) Cu Co,Cr,Fe,Mo,Nb,Ta Co,Fe?Mn,Se,Th,Ti (£ Si Cd,Co,Ta (I) Pe Sn,¥,W Cr,Nb (i) (ii) Sn Cr,Ie,«n,Th,n,¥,W Co,In,La,Mo,Te £) Ga Co,Fe,La,Hi,U,¥ (i) Sr Ce,Cr,La,Mn,Ni,Ti,Y La,Mn,Nb,V £) Ge Fe,In,Mo,Nb,Sc,U,¥ (i) Ta Si,Th,n (I) In Co,Cr,Fe,Ge,Nb,Th,¥ (I) Te Co,Cr,Fe(T),Cr,Te,n (II) К Co,Cr,Mo,NitV,ar Mo,Zr (i) di) Th Cd,Co,In,Mo,Ni,Sc,U,W (I) La Co,Cu,Fe,Mg,Ta,Th,U,»(I) Ti Co,Mo,Ta,W(I),Co,Mo ’T(izn U Co,Fe,Nb,Sb,Th,U,W (i) U Au,Co,Cu,Cr,Mo,Nb,P Co,Hb,Tl,» ! - - Anexa (continuare) Mg Fe,Mo,Nb,Zr (I) V Ca,Cr,Ta,W (I) W Fe,Mn,Ta,Ih,¥(I),Hb,Bi (II) Zn Ca,La,Mn,Mo,Ta,Th,V Zr (I) Zr Te,Nb,¥,I (II) (I) influențează prlaa linie (II) influențează a doua linie din anexa nr - - BIBLIOGRAFIE GENERALA L Kekedy, "Analiza fizlco-chimioă", Bd didactică și pedagogică, București, C Luca, Al Duca, I Al Crișan, "Chimie analitică și analiză instrumentală”, Bd did șl pedag , București, Al Duca, Al Nacu, Cl Calu, "Chimie analitică și analiză instru-mentală metode instrumentale de analiză și informare (voi II), I P Iași, E Cordoș, "Analiza instrumentală", Univ CluJ-Napoca, Al Duca, I Antonescu, GhțMorpi, "Chimie analitică cantitativă' (manual practic,voi II), IpP Iașl, A Nacu, "Metode fizice și fizico-chimice în anal i ? » substanțelor în chimie ananganlcă", Ed did și ped ,București, Gr Popa, S Moldoveana, "Analiza chimică cantitativă cu reactivi organici", Ed Tehnică, Bucurăștl, I Lupu, F Grigorescu, L ^upu, "Analiza instrumentală în metalurgie și construcții de mașini", Ed Tehnică, București, I S Fritz, "Quantitative analytical chemistry, Ed Allen and Baeonlnc Boston, xxx Standard methods of Chemical analysis (voi I,II) Ed D Van Nostrand Campany, Ina, New York, » P G Jeffry, "Metode chimice de analiză a rocilor", Ed Tehnică București, G Baiulescu, T Născuțiu, "Metode fizice de analiză a urmelor", Ed Tehnică, București, S Siggia, J Gordon Hanna, "Quantitative organic analysis via funcțional groups", Ed J Wllley and Sons, New York, L Savlci, "Aparate de analiză fizico-chimică", Ed Tehnică, București, M Pinta, "Recherche et dosage des elemente trace", Dunol, Paris, M Rusanovschl, Ad Dragnea, "Analiza chimică textilă" (vol I, II), Ed Tehnică București, D Skoog, D M West, "Fundamental of analytical chemistry", Holt Rinehart and Wimtou, New York, BIBLIOGRAFIE SPECIALA (Metode electrochimice de analiză) J L Lingane, Electroanalytfccal Chemistry Interscience Publisher©, New York, D R Browning, Mdthodes electrocheiiiques d’analyse, Ed Masson et Cie, Paris, G C Milner, Coulometry in Analytical Chemsitry, Ed Pergamon London, O Bnea, analiză LL C Luca, Metode potențiometrice în "Metode fizico-chimice de în Chimia analitică", CDICP, București,voi , pH-ul și aplicațiile lui, Ed Tehnică, București, L Kekedy, Senzori electrochimie! metalici și ioni sălectivi, Ed Acad RSR, București, L Meits, Polarographie Techniques Interscience, New Tork^i P Zuman, Organic Polarographie Analysis, Pergamon Press, Oxford, ^» G E Baiulescu, V V Coșofreț, Application of ion-selective membrane in organic analysis, Ellis Horwood Limited, New York, London, J Beyrovsky, J Kuto, Tratat de polarografie, Ed Acad RSR, București, » (Metode de analiză prin spectrometrie atomică) C Vellon, Atomic Emission Spectroscopy, capit VI în "Spectroscopie Methods for Elemente, John Wiley, New York, J Mika, T Torok, Analytical Emission Spektroscopy, Ed Butterworths, London, D Todor, Fotometria de flacără în "Metode fizico-chimice de analiză in Chimia analitică", voi I,cap II, CDICP, București, M pinta, Spectrometrie d’absorbtion atomique, Masson et Cie Paris, < E P Berlin, Principie and Practice of X-ray Spectronstrie Analysis, Plemen Press, New York, - - Ь З Вігкв, X-ray Spectrochemical Analysis, Interscience, New York, D Ciomîrtan, Metode de analiză cu raze X, în Metode fizice de analiză în Chimia analitică, toI II, CDICP, R O Miller, Spectrochemical analysis by X-ray-fluorescenoe, Plemen Press, New York, B Cordoș, C Manoliu, Spectrometria de absorbție și fluores-cență atomică, Bd Acad RSR, București, (Metode prin spectrometAe moleculară) I Hogea, T Părăușanu, Spectroscopia de absorbție în vizibil și ultraviolet, în "Metode fizice de analiză în Chimia analitică", voi III, CDICP, București, I Pogany, M Banciu, Metode fizice în Chimia organică, Ed științifică, București, E B Sandell, Colorimetric dstermination of traces of metale, Ed IIl, Interscience Publisheres, Inc, Z Marcenko, Potometriceskil analiz , Moskva, Rao C N R , Chemical Application of Infrared Spectroscopy, New York, Academic Press, Rao C N R , Ultraviolet and Molecular Spectroscopy, M C Graw HUI, New York, xxx Introducere în spectroscopia experimentală, Bd Tehnică București, L M Jackman, S Sternhell, Application of Nuclear Magnetic Resonance in Organic Chemsitry, ed a -a, Pergamon Press, Oxford, 